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LÒI NÓI ĐẦU 


Cuốn "Hoá học phân tích — Phần II : Các phản ứng ion trong 
dụng dịch nước” được biên soạn lồn đầu tiền năm 1086 theo 
- đứng chương trình của Bộ Giáo dục ban bành trước đây uờ hiện 
nay cũng dang được thực hiện tại các Trường Đại học Sư phạm. 
Về cơ bản sách cùng phù hợp uới chuong trình hoá học phân 
ttch cho các Trường Cao đẳng Sư phạm dừa được Bộ Giáo dục 
bà lào tạo bạn hành. 


Để đáp ứng nhu cầu học tập của sinh uiên, chúng tôi biên 
soạn lợi sách trên cơ số gii nguyên cấu trúc như trong lần xuốt 
bún dầu Hiên, nghĩa là cung cấp những tính chết cơ bản, tổng 
quớt uề tính chốt cóc ton (tính chết axit — buzø, tạo phúc, oxi 
hóa — khủ, tạo thành các hợp chất ït tan) đi đôi uới việc trình bày 
ki các phản ứng dặc trưng cần để phát hiện, nhận biết cóc ỉon. 


Ngoài rủ, chúng tôi có bổ sung thêm một số uấn đề - 


1. Mô tả uù giải thích chỉ tiết hơn nhiều phản ứng uè tỉnh 
chất phân tích quan trọng của cóc ion. 


2. Bồ sung thêm nhiều bài tộp ở cuối mỗi chương nhằm giúp 
sinh uiên trong uiệc lập đề cương thục nghiệm, hệ thống hoá uà 
tập uận dụng kiến thúc sau bhhí làm thục nghiệm. 


3. Hồ sung tham phần "Hướng dẫn trả lời các câu hồi uờ Đài 
tập" nhằm. gùuún sinh 0uiên khiếm tra cóc trẻ lòi của mình khi làm 
bài lập. 


Ö dây có gợi ÿ nhiều cách giải khúc nhau cho một số loại 
bài tộp nhằm tùng thêm cóc tỉnh huống uộận dụng biến thức 
(mù không phải là chọn cách giải tối ưu). Chúng tôi có chú Ý 
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bố sung các bài tập có Hiên quan đến chương trừnh hóa học phổ 
thông (cúc bùi tận uễ phân tìch nà nhân biết cúc chốt). 


4. Mặc dù trong cúc chương khi trình bày nề tỉnh chốt cóc 
tan đã có giúi thiệu các hàng số quagmn trọng của cóc phản từng 
tiên quan. Song, để cùng cấp một cách hệ thống cúc số liệu phục 
U¿ cho uiệc tính toán trong thục nghiệm, chúng tôi bổ sung thêm 
phu lục 2 "Bảng các hùng số quan trọng" liên quan đến cúc côn 
bằng qxi — baœz0, tạo phúc, oxi hóa — khử 0ù tạo các hợp chất 
it tan, 


Hi Ung cuốn sách này đáp ứng dược phần nào tài liệu học 
tập cho sinh uiên các Trường Đọi học Sư phạm, sách tham khảo 
cho giáo Uuiên, học sinh cóc Trường Cao dàng Sư phạm, cóc 
trường phổ thông uờ sinh uiên cóc trường dại học khóc khL học 
tuề hóa học phân tích. 


Trong lần xuốt bản này chúng tôi đã nhận dược nhiều ý biến 
đóng góp của các đồng chỉ trong bộ môn Hóa phản tích Khoa 
Hóa ĐHSP - ĐHQG Hà Nội. Đặc biệt, cúc giảng uiên Nguyễn 
Kim Trâm, Nguyễn Thu Ngũ đã góp ý hiến uà giún đỡ rất nhiều 
cho tiệc hoàn thùnh bản, thủo. Túc giả xin chân thành cảm ơn. 


Chúng tôi rất mong nhận dược nhiều ý kiến đồng góp của 
bq đọc-uề nội dụng của sách để trong lần tái bản sau sách 
phục 0u được tốt hơm, 


Hà Nội, 11/1998 
TÁC GIÁ 
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Chương Ì 
PHẢN ỨNG !ON TRONG DUNG DỊCH NƯỚC 


Hầu hết các chất vô cơ tổn tại trong dung dịch dưới dạng 
các chất điện li. Chúng phân li hoàn toàn hoặc một phần thành 
các ion. Vì vậy, phản ứng giữa các chất trong dung dịch thực 
chất là phản ứng giữa các ion. Để có cơ sở dự đoán phản ứng 
giữa các ion cẩn nấm vững quy tắc viết phương trình phản ứng 
giữa các ion và mối liên hệ giữa tính chất các nguyên tố và vị 
trí của chúng trong bảng tuần hoàn các nguyên tố hóa học. 


§1.1. QUY TẮC VIẾT PHƯƠNG TRÌNH PHẨN ỨNG ION 


Nơi chung các phản ứng giữa các ion là thuận nghịch. Mức 
độ hoàn toàn của phân ứng phụ thuộc vào nhiều yếu tố, trong 
đó quan trọng là hằng số cân bằng và quan hệ nồng độ của 
các chất tham gia phản ứng. 


Muốn đánh giá chặt chẽ khả năng phản ứng của các chất 
cẩn căn cứ vào hàng số cân bằng, nồng độ ban đầu của các 
chất để tính toán định lượng nổng độ cân bằng của chúng. Tuy 
vậy, có thể dựa vào đại lượng hàng số cân bằng để dự đoán 
định tính chiều hướng phản ứng. Nơi chưng, có thể chấp nhận 
quy ước các phản ứng xảy ra ở múc độ đáng kể nếu hàng số 
cân bằng K > I. Dĩ nhiên, quy ước này không thể dùng làm 
thước đo chặt chế để so sánh khả năng xây ra của các phản 
ứng, vì mức độ hoàn toàn của các phản ứng không chỉ phụ 
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thuộc giá trị của hằng số cân bằng mà còn phụ thuộc loại phản: 
ứng nữa. Chẳng hạn các phản ứng : 


PbL} = Ph“” + 2I K= 14. 103 (1) 

Pb§O,\ = Ph“” + SƠ?” K„ = 2,2. 10” (2) 

Mặc dù K.¡ = K › nhưng ngược lại độ tan của Phi, lại lớn 
hơn nhiều độ tan của Pb§O,. - 


Đối với các phản ứng phức tạp thì có thể tính hằng số cân 
bằng của phản ứng từ các cân bằng riêng lẻ được dùng để tổ 
hợp thành cân bằng tổng quát. 

Để cho tiện người ta biểu diễn hàng số cân bằng qua giá 
trị logarit hoặc âm logarit của chúng. Ta sẽ ghi giá trị lgK hoặc 
pÉ = -lgK ở bên phải của mỗi cân bằng. 


Chẳng hạn, H,O =H” + OH" - 14 
có nghĩa là (H”(OH 3“ = 1071 
H + EFE Zc=ÏHF 3.17 
có nghía là .... = K!L 1@`Ư 
| LH 1 ] 


Trong trường hợp đơn giản, có thể ghi logarit các hằng số 
cân bằng bên cạnh công thức các chất tương ứng. 


Ví. dụ : AgClI (lgK, = —10) có nghĩa là [Ag'] [ƠI] = 101. 
Fe(CHaCOOC), d8 _¿ = 3,38 ;6,1;8,7) có nghĩa là : 


Fe'” + CH,COO” = FeCH,COO?” lgổ, = 3,38; 


te” + 2CH,COO" = Fe(CH.COO)Ý lgổ; = 6,1; 


Fe”" + 8CH,COO" = Fe(CH,COO), lgổy = 8,7, 


* Dấu ( ) chỉ hoại độ, dấu [ ] chỉ nồng độ cân bằng. 
Trong sách này khi biểu diễn gần đúng định luật tác dụng khối lượng ta thay ( ) 
bằng [ ]. 
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Di nhiên logarit của hằng số cân bằng tổng quát bảng tổng 
các logarit của các hàng số cân bằng riêng lẻ được nhân với 
hệ số tương ứng : 


2| CH,COOH = CH,COO” + H” _ 9(-4,76 
FeS, = Fe? +82” -17,2 
H +8“ =HSẼ _ 12/982 - 
HS +H =l123 7,05 
2CH„COOH + Fe§¿ ==Fe”” + 20H,COO +HŠ5I  -63 


Như vậy, phản ứng hòa tan FeS trong CH„COOH xảy ra với 
hằng số cân bằng É = 10 %3, | 


Nói chung, các phản ứng giữa các lon có thể xảy ra Ủ mức 
độ đáng kể, nếu sản phẩm phản ứng thuộc loại hợp chất ít 
phân li, ít tan hoặc dễ bay hơi hơn các chất ban đầu. Phản 
ứng cũng xảy ra được nếu tạo thành các lon có trạng thái oxi 
hóa khác với các chất ban đẩu. Dựa vào nguyên tắc trên có 
thể phân loại các phản ứng ion sau đây - 


I- Phản ứng axit - bazơd ˆ 


Các axit và bazg tương tác với nhau được do tạo thành sản 
phẩm ít phân li là H:O, là các axit và bazd yếu. : 


Các phản ứng axit - bazø bao gồm : 
1. Phản ứng giữa axt uà bazø 
Ví dụ : HƠI + NaOH -> NaCl + H,O 
Phương trỉnh phản ứng ion : | 
H* +OH' = H,O lg(K@) = 
Chất ít phân l¡ là H.O. 
CH.COOH + NH; = CH;COONH, 
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Phương trình phản ứng ion : 


CH;COOH = CH,COO” + HỶ -4,76 
NHị + H” =NH¿ 9,24 
CH;COOH + NH, = CHCOO” + NHZ 4,48 


Chất ít phân li là NH¿ (axIt cation). 

2. Phản ứng giữa oxi bazo uới axit, oxit qxÚt dồi bazơ kiềm 
VI dụ -: CuO + HCI —> CuCl, + HUO 

Phương trình phản ứng ïon : 


CuO + 2H† —> Cụ?” + H.,O 


Chất ít phân l¡ là H,O : 
CO. + 2NaOH — NaCO; + HO 
Phương trình phản ứng ion : 
CÓ; + 20H —> CƠ?” + HO 
ỏ. Phản ứng giữa muối axit yếu UỐI axit mạnh hơn, giữa 
muối baza yếu uới bazog mạnh hơn 
VỆ dụ : NaCH;COO + HGCI — CH2COOH + NaCl 
Phương trình phản ứng ion : 
CH;COO” + H” >=CH,COOH 4,76 
tạo thành CH;COOH ít phân li. 
NH.CI + NaOH ~> NaCl + NH; + HO 
Phương trinh phản ứng ion : 





NHỊ =NH, + HỶ lgK = -9,24 
H"+OH =H,O 14 
NH¿ + OH” >NH, + HỤO 4,76 


Chất ít phân li là H.O. 
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[II - Phản ứng tạo phức 


Các ion kim loại phản ứng với các phối tử vô cơ và hữu cơ 
để tạo thành phức chất ít phần li. Trong phân tích thường gặp 
các phức chất của các kmm loại với các phối tử vô cơ (Cl, Br, 
I, CN, NHạ, SƠN, §.O2, S“, v.v...) và nhiều phối tử hữu 
cơ (CH;COO , 0 9 0P EBDTÀ v.v..). Mức độ phản ứng phụ thuộc 
giá trị hàng số bền ổ của phản ứng. 

Ví dụ : Ag” + NH; = AgNH; : 3,32 

Ag_ + 2NH; = Ag(NH.); 7,24 
hoặc viết gọn hơn : Ag(NH.), (g2, _.„ = 3,32; 7,24), 
Ở đây, [AgNHJ] = 10°32. [Ag”][NH.] 
[Ag(NH.);ÿ] = 10”. [Ag”]INH4 


Các ion kim loại trong dung dịch nước tồn tại ít nhiều dưới 
dạng phức hiđroxo : 


Ví dụ: Ag” + HO œ AgOH + H -11,6 
te?” + H,O = FeOH“" + H” -2,17 


IH - Phản ứng oxi hóa - khử xảy ra do sự thay dổi trạng 
thái oxi hóa của các chất 


Vị dụ : SnŒL + 2FeCl, = SnCl, + 2FeClL 


Phản ứng ion : Šn?* + 2Fe!' 8n” + 9Fe”' là tổ hợp của 
hai nửa phản ứng : 


lợE 

än” ==§n”” + 2e -2E2/0,059 

2| - Fe?” + e = Fe?” 2.(E9/0,059) 
Sn“” + 2Fe'” = 2Fe”” + Sn?” 2(E5 — E9)/0,059 
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thay Egu+t, it = BỊ = 014V và Eiatu 2t = Eÿ = 077V ta tính 
được lg = 2(0,77 - 0,14)/0,059 = 21. 

Trong tài liệu này khi giới thiệu tỉnh oxi hóa - khử của các 
chất thường cho E°” của các cặp. Chúng ta căn cứ vào đó để 
viết phương trình phản ứng và tính logarit hàng số cân bằng 
của các nửa phản ứng lgK = nñE°/0,059 trong đó n là số e tham 
gia phản ứng khử. Đối với phản ứng oxi hóa thì ìgK = -nE°/0,059. 
(Các giá trị E° và lgK có cho trong bảng 3 phụ lục 3). 


Ví dụ : ro, /BrO” = 054V (môi trường kiểm) 


Phản ứng BrO; + 2H2O + 4e =BrO +40H. 


lÌ 


xảy ra với lợK = 4.0,54/0,059 = 86,6 
Ehpromc = l,34V (môi trường axit). 
Phản ứng Br + HO = HHrO + H +#2e 


xảy ra với - lgK = - 2.1,34/0,059 = - 45,4. 


IV - Phản ứng tạo thành hợp chất Ít tan 


Mức độ phản ứng giữa ion kim loại với thuốc thử tạo được 
hợp chất it tan với nó phụ thuộc vào tích số tan của hợp chất 
tạo thành. : 


Tích số tan càng bé thì hợp chất tạo thành càng ít tan và 
phản ứng tạo kết tủa xảy ra càng để. 


Ví dụ : Pbˆ“ phản ứng mạnh với [ hơn là với Cl vì 
= Tà, = — tạ 
f jpbcjCC 10 3> Eppị CS 19 9 
Ta viết PbCL { => PbhˆT + 2C" -4,8 


hoặc Pbhˆ* + 2C1” = PbCL | 4,8 
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Pbl,‡ => Pb?f + 21” | ~7,86 
hoặc Ph?f + Ø1” = PbL| 7,86 


Khi trình bày trong tài liệu này chúng tôi chỉ ghi tên hợp 
chất ít tan và lgK,.. Căn cứ vào đó bạn đọc có thể viết phương 
trỉnh phản ứng và dự đoán mức độ phản ứng. 

Vị dụ : Cho biết Ag” tạo được các hợp chất ít tan Ag;CrO, 
(12), Ag;Cr,O„ (I0). Như vậy, có thể dự đoán phản ứng 
giữa Ag” với dụng dịch E.CrO, và E.Cr,O., như sau : 


2Ag” + CrƠ¿~” => Ag,CrO,| lgK = 12 
2Ag' + Cr,O?~ = AgCr,O,| lgK = 10 


Trong thực tế phản ứng xảy ra giữa các chất là sự kết hợp 
của 4 loại phản ứng trên. Mức độ xảy ra của phản ứng cuối - 
cùng tùy thuộc vào quan hệ giữa các hằng số cân bằng của 
từng phản ứng riêng lẻ. 


V - Vi dụ minh họa 


1. Phản ứng hòa tan các chất tÍ tan trong nước 


Các kết tủa là hidroxit hoặc muối của các axit yếu hoặc axit 
dễ bay hơi tan được trong các axit mạnh hơn. Chẳng hạn, 
Cu(OH)„ tan được trong CH,COOH 


Cu(OH),| => Cu” + 20H” -19,8 

2| CH,COOH = CH,COO” + H” 2(-4,76) 

2|H" + OH = H,O 2(14) 

Cu(OH), + 2CH;COOH = Cu?” + 2CH,COO Ð +2H,O — -L18 


BaCO; tan được trong CH;COOH nhưng BaCrO, lại không 
thể tan trong CH,„COOH. 


- http:/ftieulun.hopto.org 


BaCO.J = Ba” + CO2” -8,3 


2|CH.COOH => H” + CH,COO” 2(-4,76) 

H” +CO?” = HCO; 10,33 
~—— + =- 

HCO;: + H =H,CO, 6,35 


BaCO,| + 2CH,COOH => Ba“” + 2CH,COO” + H,CO,  -1,14 


Phản ứng xảy ra hoàn toàn vỉ H,CO, = H,O + CÓ, +* làm 
cho CO, thoát ra khỏi dung dịch, nhất là khi đun nóng. 





BaCrO,J =Ba“” + CrO7” -9,9 

CH.COOH =CH,COO” + HỶ -4,76 

H” +CrO£ = HCrO; 6,õ 

BaCrO,J + CH;COOH =Ba“” + CH,COO” + HCrO, -8,16 


Hằng số cân bằng quá bé (K = 10") phản ứng thực tế 
xảy ra không đáng kể. 

Các kết tủa cũng được hòa tan bằng tác dụng của các chất 
tạo phức. Múc độ hòa tan kết tủa tùy thuộc vào quan hệ 
giữa tích số tan của kết tủa và các hằng số bền của các phức 
tạo thành. 

Chẳng hạn, AgCI tan được trong NHạ do tạo thành phức bền 
Ag(NH;);. Tuy vậy Àg| không tan trong NHạ vỉ kết tủa cơ tích 
số tan quá bề : | 








AgCl)i = Ag” +CIE -10 

Ag” + 2NH, = Ag(NH,j)ÿ 7,28 
AgCl} + 2NH; = Ag(NH,); + CỬ -2,77 
Agll =Ag” +LI -16 

Ag” + 2NH; = Ag(NH,); 723 
Agll + 2NH; = Ag(NHj); + I -8,T7 
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Kết tủa có chứa các ion có tính oxi hóa khử, tan được trong 
các dung môi có tính khử hay oxi hóa. Ví dụ, kết tủa của nhiều 
sunfua kim loại tan được trong HNO, do tác dụng của chất 
khử S“” với chất oxi hớa NO,. Chẳng hạn, Cdã5 tan được trong 


HNO; loãng : 


3 | Cd§J =Cd”” +87” 3(-26,1) 
31 §ˆ” =SỊ +92 3(16,3) 
2| NO; +4H” +3e=NO{† +2H,O 2(48,8) 


8CdSj + 2NO; + 8H” =8Cd?” + 3SJ + 2NO{† +4H,O 682 


Tuy vậy HgŠ vi có K quá bé nên khớ tan được trong HNO, 


3 | Hg5| = Hg `” + SẼ 3(—51,80) 
3| S5” =S5| + 2e 3.16,2 
2| NO: + 4H” + đe = NO{† + 2H,O 2.488 


3HgS| + 2NO; + 8H” + 3Hg”” + 35) + 2NO† + 4H,O -9,2 


2. Phủún ứng phân hủy các phúc chất do tạo thành các hợp 
chất Ít nhân li hoặc tạo thành kết tủa. 

Các phức chất là chất điện li yêu, phân l¡ một phần thành 
lon kim loại trung tâm và các phối tử. 

Nếu phối tử là bazơ yếu thì khi axit hóa dung dịch phức 
chất sẽ bị phân hủy do phối tử kết hợp với ion H” để tạo thành 
axit liên hợp ít phân li. lon kim loại cũng có thể tạo được các 
phức khác bền hơn hoặc tạo thành kết tủa khó tan và kéo theo 
sự phân hủy phức dưới tác dụng của các'thuốc thử tương ứng. 

Mức độ phân hủy của phức chất nhiếu hay Ít là tùy thuộc 
vào mỗi quan hệ giữa hằng số bến của phức và độ bến của các 
hợp chất ít phân li tạo thành. 

Vị dụ : HNO+ phân hủy phức amin của các kim loại do tạo 
thành axit cation NHg Ít phân li : 


http://teulun.hopto.org 


løK 


Cu(NH,)4” = Cu?” + 4NH; -12 
4| NH, + H* =NHƑ 4.9/24 
Cu(NH,}$* + 4H* = Cu?* + 4NH} 24,96 


Phản ứng xảy ra gần như hoàn toàn, vì vậy phức màu xanh 
đậm Cu(NH,}2" mất màu ngay khi axit hóa dung dịch. 


Phức xianua của Cdˆ* bị phân hủy khi cho tác dụng với H.5 
vì tạo thành kết tủa CdŠ5 màu vàng. 


lợK 

Cd(CN)2— = Cả^” + 4GN- 18,85 

H5 =2H” + 8ˆ” -19,982 

2|CN +HR=HCN 2.9,35 


32 +Cd^* =CdS| 


26,L 


Gd(CN)32 + H5 = Cd5| + 2HCN + 2CN” 6,03 


Tuy vậy, cũng trong điều kiện như trên phức Cu(CN)— không 
bị phân hủy vì độ bền quá lớn (lgổ, = 30). 


ở. Phản ứng chuyển hóa các hết tủa it tan thành cúc bết 
tủa khác khó tan hơn : 


Trong dung dịch bão hòa của các muối ít tan có cân bằng 
giữa tướng rắn và các ion tạo nên kết tủa. Khi cho tác dụng 
các thuốc thử tạo được với các ion này một kết tủa khó tan 
hơn thi cân bằng sẽ chuyển dịch theo BHEK tạo nên hợp chất 
mới it tan hơn hợp chất ban đầu. 


Mức đô phản ứng chuyển hóa tùy thuộc vào quan hệ giữa 
tích số tan của hai kết tủa. 

Chẳng hạn, khi cho Na.CO, tác dụng với dung dịch bão hòa 
CaSO, thì sẽ tạo thành kết tủa CaCO, ít tan hơn : 





CaSO, | =Ca?” + SO2~ ~5,8 
Ca?* + CO?~ = CaCO, ( 83 
CaSO, + CO?” = CaGO,| + SO?ˆ _lgK = 34 
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§1.-2. SỰ PHỤ THUỘC GIỮA TÍNH CHẤT CÁC CHẤT 
TRONG DUNG DỊCH VỚI CẤU TẠO NGUYÊN TỬ 
CỦA CÁC NGUYÊN TỐ 


Có thể căn cứ vào cấu tạo nguyên tử của các nguyên tổ để 
dự đoán định tính trạng thái tồn tại của chúng trong dung dịch 
và một số tính chất quan trọng của các chất. 


Bởi vỉ cấu tạo của nguyên tử các nguyên tố được phản ánh 
một cách quy luật trong sự sắp xếp vị trí của các nguyên tố 
trong bảng tuần hoàn các nguyên tố hóa học của Menđeleep, 
cho nên có thể căn cứ vào vị trí của các nguyên tổ trong bảng 
tuần hoàn để suy đoán tính chất của các ion trong dung dịch. 


Các tính chất hóa học có ý nghĩa phân tích (tính chất axit - 
bazơ, trạng thái oxi hóa - khử, đặc tính tạo phức, v.v..) có 
liên quan chặt chẽ với vị trÍ các nguyên tố trong bảng tuẩn 
hoàn các nguyên tố. 


Lể tiện cho việc minh hoa mối liên hệ giữa tỉnh chất với vị 
trí các nguyên tổ trong bảng tuần hoàn ta có thể sắp xếp các 
nguyên tố thành các cột ở 2 bảng như sau : 


Hàng 1 


Cột a —> 





* HL-] = các nguyên tổ đất hiếm 
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Trong bảng ] (các cột a} gồm các nguyên tế của các phân 
nhóm chính của nhóm F, IÏ và các nguyên tê của các phân 
nhóm phụ từ nhớm IHII đến nhớm VH (trừ B, AI, C, Šj). Trong 
bảng 2 (các cột b} gồm các nguyên tế của các phân nhóm phụ 
của các nhóm I, II và các nguyên tổ phân nhóm chính của các 
nhơm lII - VI. 


I- Tỉnh chất axit - bazg 


1. Tính chất axit - bazơ của các nguyên tố phụ thuộc vào 
điện tích của các ion và bán kính của chúng. 


lon có điện tích càng lớn và bán kính càng bé thi khả năng 
sonvat hóa trong dung môi có cực (ví dụ HO) càng lớn, và do 
đó nó làm biến dạng mạnh phân tử nước, dân tới sự tách proton 
của H;O càng lớn. Ví dụ, HƠCIO, (CI'”, HO) có tính axit mạnh 
hơn HCIO (CI'!, H,O). 


Để đặc trưng định lượng đặc tính axit theo kích thước và 
bán kính ion, người ta dùng đại lượng thế ion hóa là tỉ số điện 
tích ion đối với bán kính ion Z/r. Khi giá trị này càng bé thi: 
tính bazơ của hidroxit hình thành càng lớn và ngược lại, khi 
giá trị này càng lớn thi tính axit càng tăng. 

Nếu hidroxit ít tan thi tính axit của các hiđroxit giảm. Nơi 
chung, các hiđroxit Ít tan khi phân tử lượng tăng. 
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2. Trong một hàng ngang của các bảng | và 2, khi đi từ 
trái sang phải tính axit của các cation càng tăng và tỉnh bazơ 
của các hiđroxit càng giảm ; tính bazơ của các anion tương ứng 
cảng giảm và tỉnh axit càng tăng. 

Đối với một cột dọc thị quy luật nói trên áp dựng khi đi từ 
dưới lên trên. 


Lử Be” Bˆ.” " 
Axit + | Na Y Mg” Ai Sĩ“ 
KẾ Ca?? 


Axit 





Axit = 


Ngoại lệ : TIT axit hơn Ga?! và In“ ; Hg' hơn Cả”; Au" 
hơn Äg”, 
Vy dụ : Di từ nhôm ta thấy : 


AI(OH); có tính lưỡng tính. Trong dung dịch tồn tại cả AiP" 
và AlO,., 


z AI” Al(OH), AIO, 


4 11 
Ó phía trên AI là bo có tỉnh axit hơn. Trong dung dịch không tồn 
tại cation, hiđroxit thể hiện tính axit, chỉ tồn tại anion BO,. 


 HBOQ Bị 


Siic ở bên phải của nhôm, cũng có tỉnh chất tương tự bo, 
không cớ cation. Hidroxit có tính axit, chỉ có anion tốn tại. 


H,8¡O,. Hã¡O; SiOT. 
pH —. `... . —._. 
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Ở bên trái của nhôm, magie chỉ tồn tại ở trạng thái cation, 
hiđroxIt có tính bazg. Trong dung dịch không có anion 
Mg“^† Mg(OH), 
11 





pH 


Ở bên trái nữa, natri chi tổn tại ở trạng thái cation ở bất 
ki pH nào... 
Na” 





pH 
Như vậy, các hiđroxit của các nguyên tố ở phía dưới và bên 
trái của bảng tuần hoàn là những bazơ rất mạnh. 
Ngược lại, các hidroxit của các nguyên tố ở phia trên và bên 
phải là những axit mạnh, phân li hoàn toàn thành anion, như 
MnO,, v.v... 


Đối với các trạng thái oxi hốa âm thì sự biến thiên tính chất 
axit diễn ra theo chiều từ trên xuống dưới và từ trái sang phải : 


IV V VI VII 
tàn NỈ li E 
Sị“ PT S^ 'ĐR 
Gef _ A8” Se” Br Axit + 
SnT“ Sb?” Tp là 
Po^ 
Cố CC ca. 
_ Axit + 


VÍ dụ, HF là axit yếu pK = 3,17, trong khi HI là axit rất 
mạnh. pXŠ; đối với H;1e là 2, đối với H„5e là 3,7, đối với H5 
là 7. 

Chú ý : 1) Trong cùng một cột (bảng 1l) thì các nguyên tố 
của hàng thứ 4 và thứ 5 nói chung rất gần nhau : Rb - Ca, 
Ba - Šr ; Y - DH ; Zr - Hf, Nb - Ta ; Mo - W Te - Re, 
Hu - Oa, th - Ir, Pd - Pt. 
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Nói chung các nguyên tố ở hãng thứ 6 có tính chất hơi khác. 
Các nguyên tố ở các hàng phía trên khác nhau nhanh dần, nhất 
là các nguyên tố ở các hãng thứ nhất và thứ hai thì sự khác 
nhau đã khá rõ. 


2) Trong bảng 2, ta cũng thấy nhận xét tương tự. Đặc biệt, 
các nguyên tố hàng 3 và 4 rất giống nhau : Cu - Àg, Zn - 
Cd, Ga - In, Ge - Šn, As - Sb, Se - Tb, Br - l. 


ở) Những quy luật tương tự cũng áp dụng đối với các trạng 
thái oxi hóa khác. 


II - Trạng thái oxi hóa 


Đối với một nguyên tố khi số oxi hóa tăng thì bán kính ion 
giảm, điện tích tăng, do đó, tính axit của cation tăng. 


VỆ dụ : Đối với cla 





cï” cl'? C3 0ì lếi 
HCIO HCIO, HCIOa HÖ1O¿ 
pK = 7,5 pF = 2 Äxit mạnh 
—-- - ------.-—-—-ễ  -—————.-A 
Äxit = 
ĐỐI với crom : 
r2 Hà Cr'6 
Cr(OH})- Cr(OH» H;CrÒ, 
hazơ htiđroxit axit 
lưỡng tính 
Axit 


Nói chung ở trạng thái oxi hóa càng cao thì phạm vi tổn 
tại của cation càng bị thu hẹp, hiđroxit càng trở nên axit và 
trạng thái tồn tại chủ yếu là anion. 

VỆ dụ : mangan ở trạng thái oxi hóa +7 tổn tại dưới dạng 
anion MnO/, +6 là MnO”, +3 là Mn* và Mn(OH),, +2 là Mn?! 
và Mn(OH).. 
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Có thể gặp trạng thái tổn tại của các nguyên tố phổ biến 
sau đây : 


+7 


+6 : 


+ 


+4: 


40 


"TẾ. 


: CO, ,1O,, ReO,, MnO¿ 


UOZ”, MnOZ”, các axit và anion NH,5O,, HSO,, SƠ 
H„CrO,, HCrO,, CrO2” 


- Một số cation như VO7,PuO”, phổ biến là các anion 


và axit : 1Ó;, BrÓ;, GIO,, NO, , H,PO, và H,AsO, 

- Một số cation như Th'', Zrt*, U®, Ce“, Sntt, Tị#2 
có tính axit mạnh, tồn tại chủ yếu ở đạng phức hiđroxo 
hoặc oxo ngay cả ở pH rất thấp ; T(OH)?*, RuO”t, 
VOˆ” tồn tại ngay cả ở pH = Ó. 

— Một số axIt và anlon : HLU5iO,, H,5ÓQ¿, H1SO;, SO2, 


_H,CO;, HCO;, COƑ”. 
:— Một số axit : H,BO,, H,PO,, HCIO,, HNO,, H,AsO,. 


- Một số cation Au”", TI, BÚ, Co'', Fe?! Ga?! V3†, 
Cr”*, Sc?", In?*, Al3*, Ce3*, Pu3*', NTĐH.... Phức hiđroxo 
xuất hiện trong vùng axit yếu hoặc trung tính. 


: Các cation tồn tại được trong vùng axit : Pd”', Pt“ : 


Ăn“, Hợg?t, UOZ”, VO?”, Cu??, Zn?!, Fe2*, Cả2!, Pph2*, 


Ni”, Co?“ và cả trong vùng bazơ : Mg”, Cả”, Sr?*, 
Ba“†. 


1 Hg2”, Ag”, Lï, TƯ ;¡ Na', Rb', Ca', Fr' (tồn tại cho 


đến vùng rất kiểm). 


. I, Br, F, Fˆ tồn tại cả trong vùng rất axit. 
:ÒN, HO 


H8, HŠ”, §“, H,§e, H§e”, Se”, HTe”, H.,Te, Te2 
+ ~ + = 
NH,, NH;, NH;, H,P*, HP, HP, 
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III - Tỉnh chất tạo phức 


Nói chung các phức chất cùng loại của các lon ở trạng thái 
oxi hóa cao bền hơn các phức chất cùng loại đối với các lon ở 
trạng thái oxi hóa thấp hơn. Chẳng hạn, các phức chất của 
Co'*, Fe”! bền hơn các phức chất tương ứng của Co", Fe”, 


Chẳng hạn lgổ, của Co(NH,)}¿` là 3õ, của Co(NH,)£` là 4.4. 


Axit phức mạnh hơn axit đơn. Chẳng hạn, H;,Fe(CN), mạnh 
hơn HN, H„SiF, mạnh hơn HE, v.v... 


IV ~- Sự tạo thành các hợp chất Ít tan 


Các kim loại kiểm tạo được các hidroxit tan, trong đó L¡ có 
bán kính ion bé nhất vì vậy liti hidroxit ít tan hơn. Hiđrozit 
của các kim loại kiếm thổ ít tan hơn các hiđroxit kim loại kiểm. 
Độ tan giảm từ hbidroxit Ra đến Ba. 


Độ tan của các muối sunfat nhóm lÏ của bảng tuần hoàn 
giảm khi đi từ Be đến Ha : Be5O, tan nhiều nhất, các sunfat 
ðr, Ba và Ra Ít tan. Độ tan của các halogenua bạc giảm khi 
đi tử EF' đến I. 

Các cation có ở lớp ngoài l8 hoặc 18 + 2 electron (cột b 
nhóm Ï, ÍI, IV, V) tạo được sunfua khó tan. 
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Chương 2 


PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU TÍNH CHẤT CÁC ION 
TRONG DUNG DỊCH 


§2.1. PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIÊM NGHIÊN CỨU 
TÍNH CHẤT CÁC ION 


Mục dích của giáo trình là giúp học sinh phương pháp vận 
dụng lí thuyết cân bằng ion để dự đoán và giải thích tính chất 
các ion trong dung dịch. 


Các tính chất cơ bản đặc trưng cho phản ứng của các ion 
trong dung dịch là tinh axit - bazơ, tính chất tạo phức, tính 
chất oxi hóa —- khử và khả năng tạo thành các hợp chất ít tan. 


Trong tải liệu sẽ giới thiệu một cách tống quát các tính chất 
này đối với từng ion, trong trường hợp cần thiết có tính toán 
bản định lượng (tính hằng số cân bằng phản ứng) boặc tỉnh toán 
định lượng (tính nồng độ cân bằng) để giải thích hiện tượng. 


Phần thực hành có các mục đích : 
— Nghiên cứu tính chất của từng ion riêng lẻ, 
— Minh họa các quy luật về cân bằng ion. 


- Vận dụng các tính chất đã học để tách, phát hiện các ion 
từ hỗn hợp của chúng.” 


Phần hướng dẫn thực hành được trình bày dưới đạng một 
sơ đồ chỉ tiết hướng dẫn các thao tác thực nghiệm. Học sinh 
phải dựa vào các tính chất chung của các ion đã được cũng 
cấp để dự đoán phản ứng, giải thích hiện tượng. Lương nhiên 
những dự doán này được thực hiện một phân trước khi làm thi 
nghiệm. Để cho tiện, học sinh phải chuẩn bị một đề cương chỉ 
tiết nhưng súc tích trong đó ghi được trình tự các động tác 
thực nghiệm, nêu các hiện tượng xảy ra, giải thích bằng các 
phương trỉnh phản ứng. 
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Để cho gọn cẩn sử dụng một số quy ước, vi dụ, kết tủa }; 
chất khí †, cô cạn“*, dung dịch : dd, dung dịch gốc dd”, v.v... 


Ví dụ đề cương nghiên cứu tính chất ion Ag” được trình bày 
như sau : 


Nội dung thí nghiệm : Lấy 1 giọt dung dịch AgNOQ:, thêm 
ở giọt HOI 2M. 1i tâm. Rửa kết tủa. Thêm Ít nước vào kết tủa 
rồi chia ra 3 phần. Trong ống 1 thêm từng giọt NH; 2Ã cho 
đến tan hết. Thêm tiếp từng giọt HNO, 2M. Quan sát hiện 
tượng, giải thích. 


Đề cương - 


AgCI ¿ + 2NH, =° 
Ag(NH,) + CI” 


Ag(NH,), + 2H” #* 


+ + 
từng giọt l AÁg + ẢNH, 
Ag' + CÔ =®AgCl { 


+ HNO. AN 





§2.2. PHÂN LOẠI CÁC CATION THEO NHÓM 


Nhằm mục đích rèn luyện năng lực vận dụng lí thuyết để 
lí giải các hiện tượng hớa học, sau khi nghiên cứu tính chất 
các ion riêng lẻ, người học phải tiến hành phân tích để nhận 
biết các ion trong hỗn hợp của chúng. Việc phân tích hệ thống 
các ion trong hến hợp của chúng nhằm mục đích chính là tập 
phân tích suy luận về các điều kiện phản ứng, lí giải các tỉnh 
huống thực nghiệm khác nhau, qua đó giúp học sinh nắm vững 
hơn về lí thuyết cân bằng ion cũng như kiến thức về các phản 
ứng ion. Không đặt vấn đề trang bị phương pháp phân tích để 
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giải quyết các nhiệm vụ thực tế VÌ vậy phần phân tích hỗn 
hợp cũng chỉ chiếm một tỉ lệ không lớn trong toàn bộ giáo 
trinh thực nghiệm và cũng chỉ đóng khung ở hỗn hợp các ïion 
thường gặp, và không quá phức tạp. 


Có nhiều cách phân loại các cation thành các nhóm phân 
tích. Phổ biến hơn cả là phương pháp phân loại dựa chủ yếu 
trên sự khác nhau về tính chất của các sunfua kim loại và phương 
pháp dựa trên sự khác nhau về tỉnh chất của các hiđroxit. 

Phương pháp thứ nhất dùng thuốc thử chung là H,5 vÌ vậy 
còn gọi là "phương pháp H„5". Các cation được phân thành 
nhóm : 

Nhóm 1 : các kim loại kiếm NH;, LŨ, Na!, KỲ, Rb', Cẽ!, 
Frr. 

Nhóm 2 - các kim loại kiếm thổ Ha”, Sr”, Ca?*, Mg?', 
(Ra?). 

5unfua nhớm I và 2 tan trong nước. 

Nhóm 3 : Be”*, AI*, Cr”, Mn°*, Fe'', Fe, Co”, Ni, 
zn”, Ga?", In”, Ti(V), Zr(V). 


unfua (hoặc hiđroxit) không tan trong nước nhưng tan trong 
các axit mạnh, 


Nhóm 4 : Ag”, Pb”*, Hg2”, Cụt, Au", TỪ, Hg?, Cu?', Cd?*, 
1 Pd?*Ẻ, TI+.. 
Sunfua không tan trong nước và trong axit loãng. 


Nhóm õ : As(ID, As(V) ; Sb(, Đh{V) ; Sn(TV) ; Au(HI) ; 
GedIV) ; V(V) ; W(VD ; Mo(VD). 


unfua tan trong các sunfua kiếm và các bazd mạnh. 


Phương pháp thứ hai dựa trên sự khác nhau về độ tan của 
các hldroxit kim loại trong các axit và bazơ kiếm như NaOH, 
NHạ, nên còn gọi là phương pháp axit — bazơ. 
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Các cation được phân thành 6 nhớm : 

Nhóm 1 : các kim loại kiếm LŨ, Na", KỶ, Rb}, Ca, Fr, 
(NHj). 

Nhóm 2 : các kim loại kiếm thổ Ba”, Sr?, Ca?', (Ra”). 

Các hiđroxit của nhớm I và 2 là những bazơ kiểm. 


Nhóm 3 : các cation tạo được muối clorua Ít tan : Ag”, Ph'*, 
Hg2”, (TU, Cu”, AuŸ). 


Nhóm 4 : các cation tạo được hiđroxit tan trong NaOH dư 
Be“, AI', Cr”, Zn“*, Sn?', Snf”, Sb(TT), Sb(V), (As ID, As(V), 
Ga”*, In”, cation của V, Mo, W). 


Nhóm 5 : các cation có hidroxit tan trong NHạ hoặc trong 
hỗn hợp NHạ + NHỤOI do tạo phức amin : Cu", Co?*, NỈ”, 
Œa2† Hgˆ”, 


Nhóm 6 : các cation tạo được hidroxit Ít tan trong nước, tan 
trong axIt : Fe”, Fe, MẸ”, Mn“, Bi” (các cation của các 
nguyên tố đất hiếm, Ti, Zr, Th, U, Nb, Thì. 


Trong giáo trỉnh này sẽ trình bày phản ứng các ion theo 
nhóm cation phân loại theo phương pháp axit - bazơ. Vì khuôn 
khổ sách có hạn nên cũng chỉ trình bày tập trung vào các 
cation phổ biến nhất”. 

Đối với các anion sẽ trỉnh bày theo các nhớm anion của từng 
nguyên tố (halogen, 5, N, P, As, C, 5¡, Bì). _ 

Khi tiến hành phân tích một hỗn hợp cation, cần ghi chép gọn, 
súc tích kết quả phân tích theo trình tự các thí nghiệm đã tiến 
hành để có thể theo dõi, đánh giá kết quả đã đạt được. VÍ dụ, 
bảng ghi kết quả phân tích hỗn hợp các cation nhóm IH gồm 


có Pb'*' và Hg? như Sau : 


«e Mục địch chính của giáo trình là nghiên cứu tình chất của các ion. Việc sắp xếp các 
nhöm cation chía trên tỉnh chất axit - bazd của chúng, mà không dựa vào trình tự phân 
tích hệ thống các catlion. 
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Thuởc thủ 






| —— : —ungg 
Kết luận he. . 

tưởng phan tíng 
tTCI | Trắng | Nhóm lII ? 


+ HỤQO, t” gôi| tan ír Phẩ” 2 








+ K,CrO, | ‡ vàng | PbCrO, | Pb''” + CrƠf” => PhCrO,\ 
+ KỊ { vàng PÐI, Pb”” + 2E €#PbL| 
+ H,O, U sôi| tan, có Phˆ” 






, lại 
tỉnh thể 


+ NH; dư - zip, HgNH.£C] tigCl, + 2NH; == ` 


Có Hg, ( Hg+ HgNH,CI + NH¿ +C|” 






+ HNO; dư 





§2.3. KĨ THUẬT THỰC NGHIÊM 


thương pháp thực nghiệm được dùng để nghiên cứu các ion 
là phương pháp bán vi. Thuốc thử và dung dịch nghiên cứu 
được lấy từng giọt một trong các ống nghiệm nhỏ có thể dùng 
đồng thời làm ống nghiệm li tâm, thể tích vào cỡ 3 - 4 mi 
(hinh 1). Trong một số trường hợp có thể thực hiện phản ứng 
trên tấm sứ có lỗ (hinh 2). Các tấm sứ này có nhiều lỗ nhỏ 
có thể chứa vài giọt dung dịch thử và thuốc thử. Các tấm sứ 
trắng rất thuận tiện để tiến hành các phản ứng tạo được dung 
dịch hoặc kết tủa có màu. Ngược lại, khi muốn quan sát sự 
xuất hiện kết tủa có màu trắng thì nên dùng tấm sứ có màu 
xanh hoặc đen. Các dung dịch nghiên cứu được chứa trong các 
lọ nhỏ, thuận lợi hơn cả là dùng lọ có thể tích cỡ 20 - 30 mi, 
lọ có ống nhỏ giọt có bóp cao su cho phép lấy được từng giọt 
dung dịch với thể tích mỗi giọt khoảng 0,03 mị. Đối với các 
hóa chất bay hơi mạnh (các axit đặc dễ bay hơi, NHạ) nên dùng 
lọ thủy tỉnh có nút nhám và có mô. 


hi tiến hành phản ứng, thông thường người ta chỉ lấy 1 - 
2 giọt dung dịch thử và thêm từng giọt dung dịch thuốc thử, 
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vừa lắc đều, vừa quan sát hiện tượng. Chỉ cho tiếp thuốc thử 
sau khi đã quan sát hiện tượng xảy ra do giọt thuốc thử đã 
cho vào trước đó. 


Để tách kết tủa ra khỏi dung dịch người ta tiến hành li tâm 
với tốc độ cần thiết. Dùng pipet dài để hút tách dụng dịch 
trong ở trên kết tủa (bứnh 3). Sau khi dùng xong cần rửa ngay 
pipet bằng cách hút rửa liên tục nước cất chứa trong hai ống 
nghiệm riêng biệt và cuối cùng ngâm pipet trong nước cãt chứa 
trong ống nghiệm thứ ba (hinh 4). Việc rửa kết tủa cũng được 
tiến hành theo cách tương tự : mới đầu cho nước cất hoặc dung 
môi rửa, khuấy kỉ, li tâm, hút bỏ dung dịch nước rửa trên kết 
tủa bằng pipet. 





Hình 2 : Tấm sử có lỗ 


Hình ! : Ông nghiệm l¡ tâm 
















Hinh 3 : Tách kết tủa ra 
- khỏi đung dịch 


==— v84 IEM MIPHIPEIPSES.LT | LII IF1LÍ SEN ---:----- 





Hình 4 : Ống nghiệm dựng 
nước cãi đê rửa pipet 
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Để đun nóng dung dịch người ta 
dùng bỉnh cách thủy đơn giản, gốm 
một cốc hinh trụ (bese) trên có nắp 
bằng nhôm có khoét lỗ để đút lọt ống 
nghiệm li tâm. Để giữ cho ống nghiệm 
không rơi vào nước người ta lắp một 
vòng cao su nhỏ (bình ä}. 

Các hóa chất rắn nên được bảo vệ 
trong các lọ nhỏ miệng rộng có nắp. 
Để lấy hóa chất có thể dùng các thỉa nhỏ bằng thủy tỉnh hoặc 
bai nhỏ bằng sứ. 





Hình 5 : Binh cách thủy 


Chương 3 


CÁC CATION KIM LOẠI KIỀM (NHÓM CATION 1] 
Li”, Na”, KỶ, Rb†, Cs† (NH3) 


Các cation nhóm I đều không màu. K!, Rb”, Cs” có tính 
chất gần giống nhau. Xếp ion NH vào đây vi nó có tỉnh chất 
gần giống K”. 

lon LÍ có tính chất trung gian giữa Na! và Ca”, 

Các ion thường gặp : Na”, KỶ, NHỊ. 


§3.1. TÍNH CHẤT CHUNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 


Hiđroxit của các kim loại kiếm là những bazơ mạnh. KOH 
hơi mạnh hơn NaOH. Chúng đều dễ tan trong nước. Các ion 
không thể hiện tính axit, bazd. 
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lon NH_ có tính axit yếu và NH: là một bazơ yếu 
hIP = 
NH¿ = NH: +H' lgK = -9,24 
pH của dung dịch 0,1 Äƒ vào khoảng 5,1, 


2. Tính chất tạo phức 


Thực tế không có các phức chất bền tạo thành hởi các cation 
nhóm I. Phức bền nhất là Li` - EDTA, có lgổ = 2,8. NH, tạo 
được nhiều phức chất với các kim loại khác nhau : Cu“, Cu”, 
Co?*, Co", Cảd”!, Zn?', Ag', Hg2', Ni?', Các phức này bị phân 
hủy trong môi trường axit do sự proton hóa của NH: : 


= + 
NHạ + H' = NH/ 


3. Tính chất oxi hóa - khử 
Chỉ có một trạng thái oxi hóa là M'. Thế điện cực của cặp 
M"M có giá trị rất thấp : 
EPitq, = -8,0V, BỘ +, = -2,7V, Một, = -9,9V. 


Các kim loại nhóm I là những chất khử rất mạnh. Chúng. 
khử được nước tạo thành H; kể cả trong môi trường kiểm. 


Các ion kim loại nhóm l là những chất oxi hóa rất yếu. 
Chúng chỉ bị khử bằng điện phân muối nóng chảy. 


lon NH¿ bị oxi hóa trong môi trường axit bởi nước cường toan, 
clo, brom, v.v... trong môi trường kiếm bởi ClO”, BrO, MnO,, 
S;O; (khi có Ag”). Phản ứng oxi hóa tạo thành N.. 


4. Hợp chất Ít tan 
Có một số muối Ít tan tương tự nhau của K? và NH; : 


KCIO, dgK, = -2), NH,CIO, (10,6), K.Na[Co(NO,),] 
Ñ, = [Na*](K']“[Co(NO.)2), lgK, = -11. 
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(NH„)„Na|[Co(NO,),] (lgK, = -11,8 — -14) 


K.[PtGI,] (-B,1) ; (NHÿ) [PtCI,] (4,5) 


}; 
KHIrt (-3,5). 


lon Na” tạo được một số rất ít hợp chất Ít tan : natri kẽm 
uranyl axetat (độ tan S = 0,02M), Na,SIF, (S = 0,03M), NaBbO, 
(0,016). 


s32. PHAN ỨNG CỦA CÁC IQON 


i1 - NATRI 
Na = 32,99 ; (Ne)äs 


1. Phản ứng với uranyl kẽm axetat 

Trong môi trường axit yếu thuốc thử phản ứng với ion Na” 
cho kết tủa vàng nhạt, hơi huỳnh quang của muối ba 

| 3UO.(CH:COO),.2n(CH;COO)..NaCH;COO.6H.,O 


Phản ứng khá đặc trưng, độ nhạy 1.103M Na”. Độ nhạy 
phụ thuộc nguồn ánh sáng tử ngoại. 

liêu kiện phủn ứng -: 

a) Nếu độ axit quá cao thị kết tủa tan, vì ion CH;COO” bị 
proton hóa tạo thành CH,COOH, nếu độ kiểm cao uranyl sẽ bị 
kết tủa dưới dạng uranat Na,U.,O.„. Nên tiến hành phản ứng 
trong dung dịch đệm axetat. 

b) Khi có các chất tạo phức mạnh với Zn“”,, UO2” thì phải 
dùng dư thuốc thử. | 

cœ} Rất ít ion cho phản ứng tương tự Na” ; KỶ cho phản ứng 
nếu C + > 0,1M, kết tủa có huỳnh quang yếu hơn của Na'. 
Có thể tách bớt KỶ” dưới dạng kết tủa KCIO,. lon Lỉ” cản trở 
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phản ứng nếu nồng độ vượt quá 0,1Aƒ. Kết tủa có huỳnh 
quang yếu. 


Các ion Ba“, Sr””, Ca? phản ứng ở nồng độ cao (0,1M). 
2. Quang phổ nhin thấy 
Vàng 587 - D89nm. Màu lửa : vàng, rất nhạy. 


iI - KRALI 
E = 39,10 ; (Ar)4s 


1. Phản ứng với natri cobantinitrit Na;[Co(NO.),] 


Na;Co(NO,)„ —= 8Na† + Co(NO.)3~ 


Co(NO,/)¿ + Na”.+ 2K” =K,Na[Co(NO,),] | vàng 
Độ nhạy 2.10 7M hoặc 70y (ly = L0 g/mj). 
liều hiện phủn ứng : 


a} Dung dịch phải có môi trường axit yếu, trung tính. Trong 
môi trường axit mạnh thuốc thử bị phân hủy : 


Co(NO,}j—~ = Co** + 6NO; (1U 


NO; là anion của axit nitrd bị proton hớa 


_ NO; +H' = HNO, (2) 
HNO. khử Co?” thành Co? 
Co”*' + HNO, = Co? +NO, † +H (3) 
và tự oxi hóa - khử | 
2HNO, = NO, † +NO †‡† +H,O (4) 


Tổ hợp (1), (2), (3), (© được : 
2Co(NO,)Ÿ~ + 10H! =2Co?* + 7NO, + BNO + 5H,O. 
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Trong dung dịch kiếm có kết tủa Co(OH): màu nấu : 

_ Co" +3OH =o(OH) \ 

Thực tế thường tiến hành phản ứng trong môi trường đệm 
axetat (pH = 4 - 5ð}. 

bì Các chất oxi hóa mạnh (MnO,, H;O;, v.v...) 0xÌl hóa 
NO;, các chất khử mạnh (L, H;8) khử ion Co?' làm phân hủy 
thuốc thử. Khi ấy phải dùng dư thuốc thử. 

cœ) Khi có các chất tạo phức mạnh với Co'' (ví dụ CN”) phải 
dùng dư thuốc thử. 

đ)ỳ Trong các dung dịch loãng phải để lâu mới có kết tủa 
xuất hiện. Nếu tạo thành dung dịch quá bão hòa thi phải cọ 
nhẹ ở thành ống nghiệm. 

e) Các ion NHỷ, Cs', Rb` cho phản ứng tương tự. Có thể 
đuổi trước lon NH2 bằng cách đun với NaOH. 

g) Một lượng Ít các lon kim loại kiểm thổ và Mpg”* không 
cản trở phản ứng. Có thể phát hiện ion KỲ khi có lượng gấp 
1500 lần của Na". 

h) Các ion Sb#', Bi2*, Sn”", UO2” cân trở phản ứng, có thể 
che bằng ED TA. 


3. Phản ứng với natri hiđrotatrat NaHC,H,O, 


lon HC HO, tạo với lon K* kết tủa trắng tỉnh thể KHC ,H,O©, 


(gK_ = -8,B). 


Kết tủa tan trong nước nóng, trong dung dịch axit kết tủa 
tan tạo thành H,O H.Ố, it phân Hi : 


K&HC,H,O, ¡ =K! + HC,H,O, .~8,5 
HC,H,O, + H' =H;C,H,©, 3,04 
KHC,H,O, ¡ +H' =K' + H;C,H,O, lgK = -0,46 
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Kết tủa cũng tan trong kiểm do tạo thành muối trung tính 


KHC,H,O, ¡ = K” +HG,H,O, -3,5 
=“. T— 

HC,H,O, = H' +C,H,O; -4,37 

H+OH = HO 14 

—__-S_————————__————— 

KHC,H„O, j +OH =K! +C,H,Oƒ + H;O lgK = 6,13 


Có thể dùng axit tatric làm thuốc thử nhưng phải tiến hành 
trong môi trường đệm axetat 


H,C,H„O, =H' + HC,H,O; -8,04 
CH„COO” + H =CH;COOH 4/16 
HC,H,O, + K' =KHC,H,O, 3,50 


d1 ... 6...1... ............ 
H,C,H,©, + CH:COO' + KỲ =KHC,H,O, j +CH;COOH 5,232 
3. Quang phổ nhìn thấy 
Đỏ 760 - 770 nm, tím : 404 nm. Màu lửa : tím. 


[IH_- AMONI 


1. Phản ứng duổi ion NHạ 


Do lon NH¿ là một axit yếu và NHạ dễ bay hơi nên khi đun 
nóng với dung dịch kiếm thì ion NH/ sẽ bị đuổi khỏi dung dịch : 


SH — — 
NH‡ +OH =NH; † +H¿O 


Khi nung nóng các muối amoni (ở nhiệt độ < 10009) thi 
nơi chung các muối này sẽ bị nhiệt phân cho NHạ bay ra : 


I 
NH,Cl —> NH, † + HƠI 1 


Nếu axit có tính oxi hóa thi NHị thoát ra bị axit oxi hóa 
cho những sản phẩm khử khác nhau (N., N,Q,...). 


_3-HHPT-PHẦN II-A .#Ẻ 
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LN) 


[ 
NH,NO; ->ÑN,O † +2H,O † 


1 


LỆ 


NH„NO, ->N, † +2H,O †‡ 


[ 
J(NH.)25O, => N; † +4NH;† +35Ố,† +6H,O † 


2. Phản ứng với thuốc thử Netle (Nestler) 

Thuốc thử Netle là dung dịch kiểm của muối kali iođomecuriat 
(R2[Hgl,] + KOH). lon NHị phản ứng với thuốc thử Netle cho 
kết tủa keo màu nâu độ 


NHỊ +OH  >NH; + H,O 
2HgÍ_ + 2NH; —> 2HgNH,L + 4T. 
2HgNH,L, > NH,Hg,l, | + NHị +F 


Nếu nổng độ ion NH rất bé thi ta được dung dịch keo màu 
da cam. 

Phân ứng rất đặc trưng, độ nhạy 5.10 ion-gil. 

Chú ý - | 

Khi kiểm hóa dung địch phân tích còn chứa các cation khác (thêm NaOH 4A) 
thì có thể xuất hiện các kết tủa có màu của một số hidroxi : RBi(OH}, màu trắng, 
chuyên vàng khi nóng, Cr(OH); màu xanh lục chuyển thành xám khi đun sôi, Co(OH), 
xanh ld hóa hồng khi nỏng, Cu(OH); xanh lở hóa đen khi đun nóng, Fe(OH}, xanh 
rêu chuyên thành rỉ sắt, Fe(OH); rỉ sắt, Mn(OH); trắng hóa nâu ở không khí, HgO 
vàng, Ni(OH); xanh. lục, TI(OH}; rị sắt. Các kết tủa hiđroxiL kim toại qU cỏ màu, 
các ion kim loại Be”*, Sn”” có thể cho kết tủa có màu trắng khi đun nóng. Các 
photphat, asenat có thể kết tủa. Tất cả các phản ứng tạo kết tủa trên đều có độ 


nhạy thấp. Nếu kết tủa không xuất hiện thì có thể đoán là lướng các nguyên tố trên 
không đăng kẻ. 


IV - RUBIĐI VÀ XESI 


lb = §5,47, (Kr) 5s ; Cs = 132,9, (Xe) Ôs 
Tỉnh chất các ion Rb” và Ca” rất gần KỶ. 


” _ 3-HfP;RHÂN.:Ropto.org 


Một số muối Ít tan : RbGlO, (-2,j6) ; CsOlO, (-2,4) ; 
RbMnO, (-2,6) ; CsMnO, (—1,1). 


Thường phát biện bằng phương pháp quang phổ. 


Rb!, CsÌ cho màu lửa tím hồng, quang phổ vạch nhỉin thấy : 
Rb' 2 vạch tím 420, 428 nm ; Ös' 2 vạch xanh 450, 459 nm. 


V- LITHI 


L¡ = 6,94 ; (He) 2s 


Tính chất của ion LÍ rất gần các ion kim loại kiểm thể. 
Iiđroxit là bazơ Ít mạnh hơn các hiđroxit kiểm khác. Một số 
muối Ít tan tương tự muối các kim loại kiếm thổ 


Li,CO, (~9,4), LiF (~2,8), LiPO, (~12,6) 


lon LiỶ được phát hiện chủ yếu bằng phương pháp quang 
phổ. Quang phổ vạch màu đỏ 671 nm. Màu ngọn lửa đỏ chói, 
rất đặc trưng khi không có Sr””. 


s3.3. HƯỚNG DẪN THỰC HÀNH 


I- PHẦN ỨNG CỦA ION K” 


1. Phản ứng với natri cobantinitrit Na;Co(NO,), 


a) Tỉnh chất của thuốc thử : 


- Lấy vào ống nghiệm 2 giọt thuốc thủ, thêm Ì giọt HỚI. 
Lắc đều. Quan sát sự thay đổi màu dung dịch. Giải thích. 


- Lấy 2 giọt thuốc thử. Thêm l giọt NAaOH. Quan sát hiện 
tượng. Giải thích. 


b) Tính chất của bết tủa KNa;Co(NOÖ¿); : 


- Lấy 1 giọt KCI, thêm 1 giọt CH„COOH 2M, 1 giọt thuốc 
thử. Lắc đều. Co nhẹ ở thành ống nếu cần. Quan sát mâu, 
đạng kết tủa xuất hiện. 


su 
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¬ Li¡ tâm. Tách kết tủa. Thêm một ít nước cất, chia làm ba 
phân. Trong phần một thêm 2 giọt HCI, trong phân hai thêm 
2 giọt NaOH. Phần ba được đụn nóng. Quan sát hiện tượng. 
Giải thích. 


2. Phản ứng với axit tatric 
a) Lấy Ì| giọt dung dịch KCI. Thêm 1 giọt dung dịch axit 
tatric. Lác đều. Cọ nhẹ ở thành ống. Quan sát hiện tượng. 


b) Thêm 1 giọt NaCH,COO vào dưng dịch thu HỢP: Lắc 
đều. Quan sát hiện tượng. Giải thích. 


€) LÍ tâm. Tách lấy kết tủa. Thém ít nước vào, chia đều 
làm ba : 


- lun nóng phần một. 

- Thêm I - 2 giọt HƠI vào phần hai. 
- Thêm ] - 2 giọt NaOH vào phần ba. 
Quan sát hiện tượng. Giải thích. 


3. Màu ngọn lửa 


Lấy I dây Pt, tẩm HƠI. Đốt nóng ở ngọn lửa đèn khí cho 
đến sạch (màu ngọn lửa không đổù. Nhúng đầu dây Pt vào 
dung dịch KCI rồi đưa vào ngọn lửa. Quan sát màu ngọn lửa. 


[ - PHÁN ỨNG CỦA ION Na? 


1. Phản ứng với dung dịch kẽm uranyÌ axetat 


Lấy l giọt dung dịch NaCl, thêm 1 giọt CH;COOH, 3 giọt 
thuốc thử. Dùng dùa thủy tính cọ nhẹ ở thành ch Nhận xét 
mâu và dạng kết tủa tách ra. 


4. Màu ngọn lửa 
Làm như trong thí nghiệm 3 đối với ion E”. 
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II - PHÁN ỨNG CỦA ION NHà 


l. Phản ứng với dung dịch NaOH 


Lấy 5 giọt dung dịch NH,ÔI, thêm cẩn thận 2 giọt dung dịch 
NaOH đặc (tránh không dây ra miệng ống nghiệm). Đun nhẹ 
dung dịch. Lấy ] mẩu giấy quy đỏ tẩm ướt để lên đầu miệng 
ống nghiệm. Quan sát sự đổi màu giấy quy. Giải thích. 

2. Phản ứng với dung dịch thuốc thử Netle 

Lấy l giọt dung dịch NH„CI, pha loãng với l m¿ nước. Thêm 
Ì giọt dung dịch thuốc thử Netie. Quan sát màu dung dịch. 

3. Phản ứng với dung dịch natri cobantiniirit 

Làm như trong thí nghiệm 1.b) đối với ion K”. 


4. Phản ứng với axit taLFiC 


Lâm như trong thí nghiệm 2 đối với ion KỂ, 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
1. Trính bày phản ứng giữa K” và Na;[Co(NO.),]. Nêu điều 


kiện phản ứng. 


2. Trình bày phản ứng giữa Na” và kẽm uranyl axetat và 
nêu điều kiện phản ứng. 


3. Trình bày phản ứng giữa ion NHỆ và thuốc thử Notle. 
Nêu điều kiện phản ứng. 

4. Giải thích vi sao có thể đuổi ion NHZ ra khỏi dung dịch 
bằng cách cô cạn và nung. 


ð. Trỉnh bày phương pháp nhận biết từng cation trong các 
hỗn hợp sau : 


a) NH¿, K!, CLT 
b) Na”, K, CL 


http://tieglan.hopto.org 


c)› NHỉ, Na'`, CT 
d) K”, Na", NHị, CI 


6. Lam thế nào phân biệt được các dung dịch sau đây : 
a) NaOH, b) KOH, c) KCI, d) NaCIl 


Được phép dùng : giấy quỳ, các chất chỉ thị axit — bazơ, 
phản ứng màu lửa. 


Chương 4' 


CÁC CATION KIM LOẠI KIỀM THỔ 
(NHÓM CATION II) 
Ca2T, sr21, Ba?† 


Các kim loại kiếm thổ nằm trong phân nhóm 
chính nhóm II bảng tuần hoàn Mendeleep. 


Các ion Be?*', Mg”', Ca”*, Sr?t, Ba”, Ra”' đều 
không màu. Be?““, Mg”* hơi khác tính chất của các 
ion còn lại : 

Be(OFÐ, lưỡng tính, Mg(OB); kết tủa ở pH > 10. 

Các ion Ca”, Srˆ', Ba”, Ra” có tính chất gần 
giống nhau. Hiđroxit là những bazg mạnh. 

Ca”, Sr?, Ba? 


Ca = 40/08, Ar (4s2 ; Sr = 87,62, Kr (5s?) ; Ba = 137,31, 
Xe (6s), 





§4.1. TÍNH CHẤT CHUNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 


Các cation nhóm II đều là những axit rất yếu : 
Ca?' + H,O = CaOH' + H" -12,6 
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Sr” + H,O =SrOH" + H" -13,2 
Ba“ + H,O =BaOH” + HỶ -18,3 
pH của dung dịch Ca“° 1Aƒ vào khoảng 6,ö. 


Các hidroxit của các cation nhớm ÍÍ đều là những bazơ mạnh, 
trong đó Ba(OH), mạnh nhất. Độ tan của các hidroxit không 
lớn : Ba(OH), 0,1M ; 5r(OH), 0,05M ; Ca(OH), 0,02M. 


2. Tỉnh chất tạo phức 


Các cation nhóm IỊ tạo được một số rất ít phức chất bền. 
Nơi chung độ bến của từng phức chất giảm khi đi từ Ca” 
đến Ba“. Các phức tương đổi bền : phức pirophotphat 
CaP,O;? (lgổỡ = 5,6), SrP,O2 (5,4, BaP,O?7” (4,6), Phức EDTA 
bền nhất : CaY”” (10,6), SrY^” (86), BaY”” (7,8), trong đó YẾ” 
chỉ anion của EDTA. 

lon Ca“? tạo được phức ít bền với ion SOT_” : Ca5O„ (2,31) 

Phản ứng tạo phức này được dùng để tách Ca“! ra khỏi Ba“ 
và Srt, 

3. Các muối Ít tan quan trọng : Các cacbonat, sunfat, 
oxalat, photphat có màu trắng, cromat cố màu vàng. 


Các cacbond( : CaCO¿; (—8,3), S5rCO: (-10), BaCO; (-8,3). Tốc 
độ tạo thành kết tủa cacbonat tăng lên khi đun nóng. 


Các cacbonat tan được trong các axit, kể cả axIt axetic do - 
tạo thành H;CO¿ là axit yếu và dễ bị phân hủy thành CO.. 


Các cacbonat cũng tan một phẩn trong các muối amom.) 


Ví đụ, độ tan của CaCO; trong muối NH¿ 1M là ~ 4.10 M 


CaCO. ¡ +NH; = Ca“ +NH; + HCO, -7,21 
1 
L] 1-8 S S S 


S3/(-8) = 107”?! ~x  = 398.10 M 


Các sunfat : Độ tan của các muối sunfat tăng khi đi từ Ba5O, 
đến Ca5O,. LgK, của BaSO, (-10), 5rSO, (-6,5), Ca5O, (-4,6). 
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Kết tủa CaSO, tan nhiều nhất. Muốn làm kết tủa hoàn toàn 
ion Ca“*” dưới dạng Ca5O, thường phải thêm Ít rượu etylic. - 
lrong môi trường rượu độ tan của muối giảm hẳn xuống. 

Do sự khác nhau nhiều về độ tan nên dung dịch bão hòa 
của Ca8O, làm kết tủa được các ion Ba” và Sr?”, Thực tế, 
trong dung dịch bão hòa CaSO, ; [ Ca”'] = [8O,?] = 10”. Khi 
cho 1 thể tích dung dịch này tác dụng với 1 thể tích hằng nhau 


] 
của dung dịch 5rˆ'°Ở 2.10 2M thì C,u¿+.C, ;- = -. 10!*3 = 
BS Sr sơ; ọ 
1026 > r50,) (1052) và có kết tủa SrSO, tách ra. 


Bởi vi HBO, là một axit yếu (lgK = -2) nên các muối sunfat 


Ca5O , Sr5SO, tan được một ít khi đun nóng trong các dung - 
dịch axit mạnh. BaSO, tan ít hơn. 


Muốn hòa tan các sunfat nhớm IÏ tốt hơn là nên chuyển 
hóa chúng thành các cacbonat tương ứng và sau đó hòa tan 
trong axit hất kì. 


Các muối sunfat Šr, Ca tan nhiều hơn các cacbonat tương 
ứng, vì vậy việc chuyển hớa từ muối sunfat thành cacbonat 
không khó, chỉ cần đun nóng kết tủa với dung dịch Na.,GCO, 
là đủ : 





CaSO, j = Ca” +SO2~ -6,B 
Ca2?t + CO2” =CaCO,„ † 8.3 
Ca§O, ) + CO?” =CaCO, | + S0?” IgK = 1,8 


Ngược lại, Ba5O, khó tan hơn BaCO„ nên rất khó chuyển 
từ sunfat sang cacbonat : 





BaSO, |j = Ba” +SO2” 10 
Ba?! +CO?~ = BaCO. | 8,3 
BaSO, | + COf” = BaCO, | +SQO7” lgK = -1,7 
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BaSO, j + COj = BaCO, j +SOƒ. 


[ Ì 1 =# x 





[8O2] =x= 2.10 2M 


Như vậy, khi lắc kết tủa Ba5O, với dung dịch Na,©Q; 
cho đến cân bằng chỉ có khoảng 3% Na,CO- tham gia sờn 
ứng chuyển hóa BaSO, thành BaCO:. Trong thực tế, để chuyển 
hoàn toàn BaSO, thành BaCO- phải đun nhiều lần kết tủa với 
dung dịch bão hòa Na„CO.. Sau mỗi lần đun phải li tâm tách 


bỗở dung dịch để đuổi hết ion SOC_- giải phóng ra và thay bằng 
một phần mới dung dịch Na„CO.. 

Các oxalat : Độ tan của các oxalat giảm khi đi từ BaC O, 
đến các CaC:O,, lgK, : BaC 2Ô, (6,8), 5rC.,O, (—7,2), Tu YC 
(8,6). VÌ axit oxalic là axit trung bình ở nấc Í (lgK, 1,25) 


và yếu ở nấc 2 (-4,27) nên kết tủa CaC.O, chỉ tan được trong 
axit mạnh, ít tan trong axit axetlic ; 


CaC,O, j =Ca?* + CO2” -86 
CH.COOH =CH,COOr + HỲ -4.76 
H +C.O02 =HC,O_ 4,25 


C—  .. ..-..... == 
CaC,O„ | + CH,COOH <>Ca”” + HC;O, + CH;COO” lgK = -9,1 


Độ tan của CaC.O, trong CH: COOH 1M vào khoảng 1Ô. 3M 
(trong nước vào khoan I0 5M), 


CaC.O, Ít tan nên tì thể dùng (NH,),C.O, làm thuốc thử 
tạo kết tủa với lơn Ca”” trong dung dịch chứa phức Ca5O,. 
Chẳng hạn, trong dung dịch bão hòa Ca5O, và Sr5SO, có chứa 


nồng độ ion SƠ?” 2M thì C?+ = 107/2 = 10”, Khi cho tác 
h ˆ= ? =“ = 1 v0 

dụng với C.O¿ 0,1Äƒ thi Ca 21. Cc c7 = 10 < Ấvsrc.O,) và 

không thể có kết tủa 5rC.O, xuất hiện. Ngược lại, trong điều 
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kiện đó ŒQ ¿+ = 10 '%/2 = 10” và Cc2+.. Ca = 108 > 
: ` No 


X vCac,O,) và vẫn có kết tủa CaC.O„ xuất hiện, 


Các cromet : Độ tan tăng từ BaCrO, đến CaCrO, (lgÝ, của 
BaCrO, (-9,9), Sr©rO, (—-4,4), CaCrO, -1,6)}. 


Như vậy BaCrO, là Ít tan nhất. Sự khác nhau về độ tan 
cho phép phát hiện ion Ba”! khi có mặt của S§r?' và Ca?† bằng 
dung dịch K,Cr,O. và cho phép tách hoàn toàn Ba”* ra khỏi 
Sư" và Ca” dưới dạng kết tủa BaCrO, bằng dung dịch K,Or.O. 
ở pH thích hợp. 


Thực tế, khi dùng dung dịch CrO2~ 0,1M làm thuốc thử thi : 


— Ơr,O3~ + H,O =2CrO2~ +2H* lgW = -14,6 
C 0,1 
LÌ 0,1 - x 2x 2x 


Kết quả tính cho ta [CrO2”] = 2x = 1,õ.10 4M 
Nếu Cụ 2+ = Cc2† = 0,01M thì 


_ =6 =ụ; 
Cpr#* « Ccro2~ = 1610” > Ñ gaoo (10 39 


Ngược lại, Csz+. Ccyọp— = 151075 < Kàc @©„) (10), trong 
điều kiện như vậy chỉ có BaCrO, kết tủa, 


Muốn tách Ba”! ra khỏi Sr?* cẩn làm giảm nồng độ ion Ba?! 
xuống khoảng 10 “4. Muốn vậy, 


— — 1n=9,'qea-6 _ qac349 
Ccyo7 > F vpaCro ý Co,2z†+ = 10  '”/10 ” = 10 





Cr,O?”ˆ + H,O => 2CrO?~ + 2H” -14,6 
C 01 
10-3 
— =3 9 
[ ] /ø1 D 10 h 


Việc tính cho thấy [ H*] < 10! và pH > 4 


Trong điều kiện đó muốn cho ion Sr?` vẫn không bị kết tủa 

ì : ~4410 72 — tn-2,4 
thi Ccro2~ . ŒQ2# < Ẩ vsrCrO ) và Ccro?~ > 10 ””/I0 4 = 10 ““, 
Việc tính tương tự cho thấy [HT] > 10” hay pH < 5,4. 
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Như vậy, muốn tách hoàn toàn lon Ba? ' ra khỏi ion Sr” 
dưới dạng kết tủa BaCrO, phải duy tri pH trong khu vực 4 - Š. 
Thực tế, thường tách trong môi trường đệm axetat. 


Cóc phoiphat : Các photphat trung tính như Ôa;(PO,), rất 
Ít tan trong môi trường kiếm. Tuy vậy, vi nấc thú ba của axit 


photphoric HẠPO, là một axit rất yếu HPƠ? (lgÑ; = -12,3) 
nên ngay từ pH = 7 đã có kết tủa CaHPO, xuất hiện. 


s4.2. HƯỚNG DẪN THỰC HÀNH 


Iï - PHẦN ỨNG CỦA ION Ba? 


1. Tỉnh chất của bari sunfat 


a) Lấy 3 giọt BaCL, thêm 3 giọt nước, 2 giọt H; BO, 
Quan sát tốc độ xuất “hiện kết tủa. Li tâm, tách lấy kết ¬ 
Thêm Ít nước cất, chia đôi. 


bì Thêm vào phần một 2 - 3 giọt HNO, 2. Đun nóng 
Quan sát. Giải thích. 


c) Thêm vào phần hai li dung dịch Na,CO:; bão hòa. Jun 
sôi. Li tâm. Tích lấy kết tủa. Lại thêm Im¿ Na,CO; bão hòa 
và lặp lại động tác như trên 1 lần nữa. Sau đó lấy kết tủa thu 
được cho tác dụng với IL giọt CH;COOH đặc. Quan sát hiện 
tượng. Giải thích. 


d) Lấy I giọt BaCL, thêm 2 giọt dung dịch CaSO, bão hòa 
(aước thạch cao). Quan sát. Giải thích. 


e) Lấy l giọt BaOl;, thêm 2 giọt dung dịch 5r5O, bão hòa. 
So sánh với kết tủa thu được trong thí nghiệm 1.a). Giải thích. 


9, Tỉnh chất của bwri Croma£ 


a) Cân bằng trong dung địch thuốc thử E;Cr;O+ 


Lấy 2 giọt dung dịch K 2Ữr;O¿. Quan sát màu dung dịch. 
Thêm 2 giọt dung dịch NaOH 2M. Quan sát màu. Lại thêm 
tiếp 3 giọt dung dịch HCI 2M. Quan sát sự đổi màu. Giải thích. 
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b¿ Lấy l giọt dụng dịch BaClL,. Thêm I giọt dung dịch E,CrỜ,. 
Nhận xét màu kết tủa và tốc độ xuất hiện kết tủa. 

c) Lấy l giọt dung dịch BaÐÖL,. Thêm I giọt dung dịch 
RK;©r,O.. Nhận xét màn, khối lượng kết tủa xuất hiện. Thêm 
1 giọt dung dịch CH;COONa. Khối lượng kết tủa xuất hiện có 
thay đổi không ? Giải thích. 

d) Li tâm, tách lấy kết tủa thu được trong thí nghiệm 2.b), 
thêm 2 giọt dung dịch HCI 2M. Lác đều. Quan sát xem kết tủa 
có tan không 7? 


e) Li tâm, tách lấy kết tủa thu được trong thí nghiệm 2.c). 
Thêm 2 giọt dung dịch NaOH. Có gì xây ra ? 


3. Tỉnh chất của kết tủa BaC,O, 


a} Lấy 2 giọt dung dịch BaÐO1l, thêm 2 giọt dung dịch 
(NH¿)„C.O,. Quan sát kết tủa xuất hiện. 

b) Li tâm, tách lấy kết tủa thu được. Chia làm hai. Thêm 
2 giọt dung dịch CH;COOH 2M vào phần một và 2 giọt dung 
dịch HỚI vào phần hai. Kết tủa có tan không ? Tính hằng số 
cân bằng của phản ứng. 


IF- PHẦN ỨNG CỦA ION SrŸ" 


1. Tính chất của SrSO, 


a) Lấy IL giọt dung dịch 5r(NO:)., thêm 2 giọt nước. Thêm 
l1 giọt dung dịch H;5O, 2Ä. Quan sát mức độ xuất hiện kết 
tủa sau khi nhỏ thuốc thử và sau khi đun cách thủy vài phút. 

b) Lấy l giọt dung dịch Sr(NO¿)¿, thêm | giọt rượu etylic 
và Ì giọt dung dịch H,5O, 2M. 5o sánh kết quả thu được với 
kết quả trong thi hiến Ta) 


c€} LÍ tâm, tách lấy kết tủa trong thí nghiệm l.a). Thêm 2 
giọt dung dịch HNO, 2M. Lác đều. Dun cách thủy vài phút. 
Kết tủa có tan rõ không ? 

d) Lấy 23 giọt dung dịch S5r(NO.)., thêm 2 giọt dung dịch 
(NHa)25O,. LÍ tâm, tách lấy kết tủa. Thêm lIm¿ dung địch 
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Na„CO. bão hòa. Dun cách thủy trong vài phút. Li tâm, tách 
lấy kết. tủa, lặp lại thí nghiệm ] lẫn nữa, rổi thử tính tan của 
kết tủa trong CH:COOH 2Äí. Kết luận. 

e) Lấy 2 giọt dung dịch Sr(NO.).. Thêm 2 giọt dung dịch 
nước thạch cao, có kết tủa không ? Thử đưa nóng cách thủy 
ö phút. Quan sát hiện tượng. 


2. Tỉnh chất của SrCrO, 
a) Lấy 2 giọt dung dịch Sr(NOQ.,).. Thêm 2 giọt dung dịch 
KsOrO,. Quan sát kết tủa xuất hiện. 


b) Lấy 2.giọt dung dịch Sr(NOQ.,),. Thêm 2 giọt dung dịch 
KzOrzO-, có gÏ xảy ra ? thêm tiếp 2 giọt dung dịch NaCH:COO 
AM. Có kết tủa không ? Giải thích. 

c} Lí tâm, tách lấy kết tủa trong thí nghiệm 2.a). Thêm 2 
giọt dung dịch CH;COOH 2M. Đun nóng (nếu cần). Kết tủa có 
tan không ? 


Từ các thí nghiệm trên so sánh tính tan của SrCrO, với 
BaCrO,. 


3. Tính chất của SrC.O, 
a) Lấy 4 giọt dung dịch 5r(NO,),, thêm 2 giọt dung dịch 
(NH,),G.O,. Quan sát kết tủa xuất hiện. 


b) LÍ tâm, tách lấy kết tủa, thêm Ít nước, chia làm 2. Thử 
tính tan của kết tủa trong dung dịch HƠI 2M và trong dụng 
dịch CH;COOH 2M. 

c} Lấy 2 giọt dung dịch 5r{NO,),. Thêm 2 giọt dung dịch 
(NH,)„5O, bão hòa. Dun cách thủy vài phút. Li tâm, tách bỏ 
kết tủa. Thêm vào dung dịch thu được 2 giọt dung dịch 
(NHA),C.,O,. Có kết tủa xuất hiện không ? Giải thích. 


II - PHÁN ỨNG CỬỦA ION Ca?! 


I. Tính chất của canxi sunfat 


a) Lấy 3 giọt dung dịch Ca(NO,)., thêm 2 giọt H,O. Thêm 
tiếp 2 giọt H,5O, 2M. Quan sát tốc độ xuất hiện kết tủa. Li 
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tâm, tách bỏ kết tủa. Thêm vào dung dịch thu được 2 giọt rượu 
Ö etvlice. Có gì xảy ra ? Kết luân. _ 


b) Lấy 2 giọt dung dịch Ca(NQ:);. Thêm 2 giọt dung dịch 
H.5O, 2M. Thêm I1 giọt rượu etylic. Dun nống cách thủy. L¡ 
tâm, tách lấy kết tủa. Thêm li dung dịch Na,CO; bão hòa. 
Đun sôi. Li tâm, tách lấy kết tủa. Thêm 2 giọt dung dịch 
CH2COOH 2í. Kết tủa có tan khôn ? 5o sánh với kết quả 
trong các thí nghiệm Ld) đối với Sr? và 1. e) đối với Ba”, 
Eết luận. 


2. Tính chất của CaCrO, 


Làm như trong thí nghiệm 2.3) và 2b) đối với Sr”. 


3. Tỉnh chất của CaC,O, 


a) Lấy 3 giọt dung dịch Ca(NO,), Thêm 2 giọt dung dịch 
(NH,}„C.O,. Quan sát màu, dạng kết tủa xuất hiện. Thêm Ít 
nước. Chia làm hai. 


Phần một, li tâm, tách lấy kết tủa. Thêm Il giọt dung dịch 
HCI 2Ä. Kết tủa có tan không ? 


Phần hai li tâm, tách lấy kết tủa. Thêm 2 giọt dung địch 
CH;COOH 2X. Kết tủa có tan không ? 


bỳ Lấy l giọt dung dịch Ca(NO:);. Thêm Z2 giọt dung dịch 
(NH,),SO, bão hòa. Đun cách thủy vài phút. Để nguội. Lọc 
tách bỏ kết tủa. Thêm vào dung dịch thu được l giọt dung dịch 
(NH.)„C„O,. Cơ kết tủa không ? 5o sánh với trường hợp Sr”, 
Kết. luận. 


IV - LẬP SƠ ĐỒ PHÂN TÍCH HỒN HỢP CÁC CATION 
NHÓM II 


1. Hướng dẫn chung 


a) Các sunfat nhớm IÌ Ít tan trong nước. Ca5O, khi có rượu 
etylic kết tủa hoàn toàn hơn. Có thể tách hỗn hợp nhóm lÏ ra 
khỏi các nhớm khác bằng tác dụng của H5, khi có rượu etyÌic. 
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b) Có thể chuyển các sunfat thành cacbonat nhóm II rối hòa 
tan trong axit axetlc. 


c) BaCrO, ít tan nhất trong số các muối cromat nhớm II. 
Có thể tách Ba”” ra khỏi các ion khác của nhớm II bằng 
f;Cr.Q. trong môi trường đệm axetat (pH = 4 - 5). 


d) Ca” “” đễ tạo phức với ion SO?”. Có thể dùng dung dịch 


(NHA) 5O, bão hòa để tách Srˆ* dưới dạng kết tủa SrSQu. lon 
Ca“! được giữ lại trong dưng dịch phần lớn dưới dạng phức 
chất Ga. 


e) Có thể dùng dung dịch bão hòa Ca5O, để phát hiện các 
` ion Srết, 
g) Kết tủa CaC,O, Ít tan trong nước và trong axit axetic. 
2ø. Sơ đồ phân tích 
Dung dịch phân tích (3 giọt) 
H,SO, 2M + Hượu etylic: 
) Sunfat nhớm TÏ bỏ 
+ Na,CO-, / (chuyển hóa) ˆ 


[—=] 


bỏ | | Cachonat nhớm LÏ 
+ CH;COOH đặc đến tan 
+ K,Cr,O- 
BaCrO, Sr” Ca? 
vàng 
+ nước thạch cao + (NH,),5O, bão hòa 
Sr5O, ¿ trắng | 
_ + (NH „CO, — SrSO, j 


CaC.O, | trắng 
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3. Quy trình phân tích 
a) Tách nhớm 11 ra khỏi dung dịch phân tích và tìm ion Ba“ 


Lấy 2 - 3 giọt dung dịch. Thêm 2 giọt H50, 32M, 1 giọt 
rượu etylie. Đun cách thủy vài phút. Lï tâm. lách lấy kết tủa. 
Rửa kết tủa vài lần. 


Thêm n dịch bão hòa Na,CO, để chuyển thành cacbonat 
(làm it nhất 3 lần). Cuối rùnE hòa tan hết kết tủa thu được 
trong CH,COOH (hết tủa phải tan hết). Đun sôi dung dịch. 
Thêm l - "2 giọt Sr Xi xả (cho đến khi dung dịch cố màu hồng 
đa cam). Nếu cớ ion Ba?! sẽ có kết tủa vàng BaCrO, (độ nhạy 
510! tong). 

Chú ý : 

Nếu có lẫn Pb?*“ thì ở đây có thể có kết tủa vàng PbCrƠ,. 
Tuy vậy, khi thêm NAOH 2Ä thì kết tủa PbCrO, sẽ tan. 

b) Từn Sr?' : Li tâm tách bỏ kết tủa BaCrO, và giữ lấy 
dung dịch nước trong (có màu hồng da cam). Lấy 2 giọt dung 
dịch này, thêm 2 giọt dung dịch bão hòa CaSO,, Dun cách thủy. 
Đợi một lúc. Nếu có Šr”” thì sẽ có kết tủa trắng Sr5O,. 

c) Tìm Ca^t : 

Nếu có Srf! thì lấy 3 giọt dung dịch còn lại, thêm 2 giọt 
- dung dịch (NH„)25O, bão hòa. Duụn cách thủy 5 — 6 phút. L¡ tâm 


tách bỏ kết tủa. Thêm vào dung địch thụ được 2 giọt (NH„);„C-O¿. 
Rhi có Ca? sẽ có kết tủa CaO.O,, không tan trong CH: COOH. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
1. 8o sánh độ tan trong nước của các muối sunfat, cromalt, 


oxalat của các kim loại nhéớm ÏÌ. 


Ø3, Nêu nguyên tấc chuyển các kết: tủa Ba5O,, SrSQ, và 
Ca5SO, thành cacbonat tương ứng. 

3. Viết các phương trình phản ứng ion xảy ra khi hòa tan 
các cacbonat nhớm IÌ trong CH;COOH. 
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4. Viết các phương trỉnh phản ứng ion xảy ra khi nhỏ K,©r.O. 
vào dung dịch Ba(CH;COO).. 


ở, Giải thích vÌ sao CaC.O, tan trong HƠI nhưng lại không 
tan trong CH,COOH. 


6. Viết các phương trỉnh phản ứng ion xảy ra khi cho dung 
dịch (NH,),5O, vào hỗn hợp Ca(CH,CO©), và Sr(CH„CQO), cho 
đến dư. 5au đó cho (NH_);C,Ð, vào nước lọc thụ được. 


ý. Trình bày biện tượng xây ra khi : 

a}) Cho dung dịch bão hòa CaSO, vào dung dịch Sr(NO,), 

b} Cho dung dịch bão hòa Sr5O, vào dung dịch Ca(NO,).. 

8. Tỉm cách nhận biết các cation trong các hỗn hợp sau : 

a) Ba”', Ca?”', NO; 

b) Ba”, §r”, CL 

c) Ca! Sr?t, NO, 

d) Ba(OH),, Ca(OH), 

e) H', Ba”, NO, 

g) Ca?”", H', CI. 

9, Một dung dịch Á gồm có các cation NH;, Na†, Ba“! và một 
anion X có thể là CH;,COO”, NO;, SƠ2”, CO?” hoặc POE”. 

Hãy cho biết X là anion nào ? Biết rằng dung dịch AÁ có 
pH z 5. 


10. Thâm lm dung dịch (NH.);C,O, 0,01M vào lmỉ dụng 
dịch CaOL 0,002M và HOI 2M. 


Thêm dần dần NaCH,COO vào cho đến dư. Có hiện tượng 
gì xảy ra ? Giải thích. 


{l, Thêm 1m K Cr.O„ 0,01M vào lm¿ BaOl1, 0,01 và HƠI 
1,0M. Sau đó thêm dần dần dung dịch NaCH,GCOO vào cho đến 
dư. 


Có hiện tượng gỉ xây ra ? Giải thích. 
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Chương 3 


CÁC CATION KIM LOẠI TẠO ĐƯỢC 
MUỐI CLORUA ÍT lu (NHÓM, CATION IÏI) 


Ag”, Pb””, Hg2” (TI, Cu?, AuÐ 


§ð.I. TÍNH CHẤT CHUNG CỦA CÁC CATION NHÓM IH 


I - BẠC 
Ag = 107,87 ; (Kr) 4d!9 5s 


I-1. Tỉnh chất chung 


Bạc ở trong phân nhóm phụ nhớm 1 bảng tuần hoàn cùng 
với Cu và Au. VÌ vậy Ag() có tính chất gần giống Cu(), Au(1) 
cũng như TI@Œ) và Hg(T). 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 
lon Ag” không màu, có tÍnh axit yếu 

Ag” +H,O =AzOH + HỈ _ -11,7 
pH của dung dịch 0,01M vào khoảng 6,7. 


Khi kiếm hóa dung dịch thì mới đầu xuất hiện kết tủa trắng 
AgOH và sau đó chuyển nhanh thành Ag O màu nâu. 


2AgOH | =Ag,O { + H,Q 
2. Tính chất tạo phức 


Ag” tạo được khá nhiều phúc chất bền với các phối tử hữu 
cơ và vô cơ khác nhau. 


Các phức chất ít bền : AgGO. : AgCH,.CQO 
3,04 : 
1,D7 ; 


Phức tương đối bến : AgCÍ?“Ð (n = 1 - 4; lgổ, 
ö,04 ; 5,04 ; 3,40) ; Ag(SƠN)"Đ (n = 2 - 4 lgỞ, „ 
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lJ 
H 


9,08 ; 10,08) ; Ag(NH,), (n = 2 - 4, lg, = 3,32; 7,24) ; phức 
_Agl”D (n = 1-4; lgổa = 6,6 ; 11,8 ; 13,96 ; 13,75) v.v... 


Phức bền : Ag(CN)(” (n = 2 - 4 ; lgổ, = 21,1 ; 21,8 ; 
20,67) ; Ag(S,O.)“D (n = 1- 2; lgổạ = 8,82 ; 13,46). 

Phức EDTA với Ag'” có độ bền vào loại kém nhất trong số 
các phức complexonat kim loại đgổ = 7,32). Ag” tạo được phức 


bền với đithizon, chiết được bằng CHCI,, CỎI,. Phức trong CHƠI, 
hấp thụ cực đại tại 2 = 465 nm, tu; = (2,9 + 0,1).10', 
3. Tính chất oxi hóa - khử 
Ag' +te= Ág E9 ~ 0,80V 
Thế oxi hóa tương đối cao, ion Àg” có tỉnh oxi hóa tương 


đối mạnh. Tuy vậy Ag vẫn tan được trong các chất oxi hóa mạnh 
như HNO., H,5O, đặc nóng, HCI khi có chất oxi hóa, v.v... 


Tính khử của Ag tăng lên khi có mặt của các chất tạo phức 
hoặc tạo hợp chất Ít tan với ion Ag”. 


Chẳng hạn, trong dung dịch HOI : 


lu 

Ag | =>Ag' +e -0,80/0,059 

Aøg'h +CI” =AgCl } 1Ô 
_Aøg | +CI =AgCl | +e -E°/0,059 = -3,5 


3UY Ta EAgCVAg - 0,2V. 
Tương tự như vậy khi có mặt của ion 82” thì Ag trở thành 
chất khử rất mạnh do tạo thành Ag.8 rất Ít tan : 
2Ag+ 8” =Ag,8 } + 2e 


AgS/2Ag = 0,678 


Vì vậy khi có H,5 bạc bị oxi hóa nhanh trong không khi 
tạo thành Àg.5 màu xám : 


4Ag | +2H,§+O,e=2Ag,S.| +2H,O — lgẾ = 87 
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Ag cũng tan rất nhanh trong KCN ở không khí do tạo phức 
Ag(CN), rất bền. 





4| Ag =Ag' +e 4(-0,8/0,059) 

O, + 4H! +4e =2H,O 4(1,23/0,059) 
4| Ag!' +2CN— =Ag(CN); 4.211 
4Ag + O, +8CN” =4Ag(CN); + 2H:O lgK = 143 


lon Ag' bị khử bởi nhiều chất khử : Sn””, Zn, các chất hữu 
ed, V.V... 

Agt bị S,O2ƒ” oxi hóa thành Ag(I). Tuy vậy Ag(ŒI) có tính 
oxi hóa rất mạnh nên không bền : 


Ag1l +e =Ag() ĐA gAg = 2V 
Ag( oxi hóa nước thành Ö. và chuyển thành Äg() 
_ 4Ag?' + 9H,O =4Ag' +O, † +4H" 
Ag?' cũng oxi hóa Pb”' thành Pb(V), Mn”” thành MnO,. 


4. Hợp chất ít tan 


Hầu hết các muối Ag” đều Ít tan trừ muối nitrat, peclorat, 
florua, axetat, clorat. Các muối bạc thường có màu : 


Ag.5 qgK, = -49) đen, tan trong HNO; khi đun nóng ; 
Ag:PO,, Ag;AsO. vàng ; Áøl, AgBr vàng nhạt ; Ag;CrOÖ,, 
Ag,Cr,O„, Ag;AsO, nâu gạch ; Ag;[Fe(CN),) da cam. 


Các muối khác màu trắng (ÀgG] ; AgSỚN...) hoặc vàng nhạt. 
Các muối bạc halogenua có độ tan tăng dần từ iođua đến clorua 
LgK, : Agl (—-16), AgBr (-18), AgCl (—-10), AgSCN (-12). 

Do độ tan khác nhau như vậy, nên có thể thấy các bạc 
halogenua tan khác nhau trong dung địch amoniac : AÄgGl tan 
nhiều, ÄAgBr Ít tan hơn và Agl hầu như không tan. 
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AgCl j =Ag +ƠI . -10 


Ag' +2NH; ©Ag(NH.)ÿ 1,24 
AgCl ¡ +2NH, =Ag(NH,)j +CL lgK = -9,76 
C 2 
[] 2- 9x —# x 


x=S9=80102M 


Tương tự như vậy có thể tính được độ tan của AÄgBHr trong 
NH, 2M là 2,6.107M và của Agl là 8,0.10 °M. 


AgCl tan ít trong HƠI do tạo phức AgCL, 


AgCl| +CI” = AgOt, lgK = -ð 
ŒC 12 
L] l2 -x~ x 


Việc tính cho thấy trong HƠI 12M độ tan của AgOl là 
1,2.10!M. 

Khi pha loãng dung dịch này với nước thì nồng độ lon CÍ 
giảm xuống, ví dụ còn GÀI. _ 


AgC ` = Ag' + 2C -B 
lộ, 6.10” 6 
L] 610—+z x 6 +2x 


x= [Agf] = 1,7.10718 | 
Ở đây [Ag*][CI ] = 1,0.107? > # „A„cọ nên lại xuất hiện kết 
tủa AgGl (đục). 
I-3. Phản ứng phát hiện ion Ag” 
Phỏủn ứng tạo thành AgGi 


lon Cl tác dựng được với ion Ag” tạo thành kết tủa trắng 
AgOl, tan ít trong HƠI tạo thành phức ÀgCL,. Kết tủa tan trong 


dung dịch NH, do tạo thành phức amin Ag(NH,}.CL. 
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Ehi axit hóa dung dịch bằng HNO, thì có kết tủa AgCl xuất 
hiện lại. Ví dụ, trong dung dịch Ag(NH); 0Q,01AM, ÖI 001M và 
NET, 1Ä thi : 


Ag(NHj); =>Ag  +2NH, 7,24 
C 0,01 1 
=z3¿ TÙ ^ 
{Ag ] = 10 ?.23 ï = 10:22 


Rhi ấy | _ 
[Ag”ICI] = 1012! < ve (1019) 


vỉ vậy không có kết tủa AgCl. Nếu axit hớa dung dịch bằng 
HNO, sao cho nồng độ NH; giảm xuống, chẳng hạn còn 10 Ÿ 
thì [Ag”] = 10752“ và [Ag!][CL] = 1082 > K, và |AgCl đã 
xuất hiện trở lại. 


Nếu không axit hóa mà thêm KI, ví dụ chỉ cẩn nồng độ F 
vào khoảng 10 ”Aƒ đã có kết tủa AgL, vì [Ag'][T] = 1072%10-5 


-l6 
> Ẩ vAgb (10 ». 


II - CHÌ 
Pb = 207,2 ; (Xe) 6s” 6p? 


1I-1. Tỉnh chất chung 


1. Tính chất axit - bazơ 


Chỉ ở trong phân nhớm phụ nhóm IV của bảng tuần hoàn 
vì vậy chỉ có hóa trị II và IV 


lon Pb?* không màu, có tính axit : 


Pb” +H;O =Pb(OH)* + H” -6,18 
Pb“ +2H,O =Pb(OH), + 2H" _—— 17,04 
Pb?' +3H,O =Pb(OH); + 3H! -28,06 


pH của dung dịch Pb”” 0,01 vào khoảng 4. 
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Khi kiểm hóa dung dịch thì mới đầu tạo thành kết tủa muối 
bazơ (PbOHOI, PbOHNO., v.v...) và sau đó đến Ph(OH),. - 


Chì hidroxit Pb(OH), màu trắng, có tính chất lưỡng tính, 
kết tủa ở pH + 7,ð (từ dung dịch 0,01Aƒ) và tan trở lại trong 
kiếm dư ở pH = l3. 


Pb(OH),+OH_ =HPbO, + H;O -4,4 
HPbO; +OH  =PbO; +H;O 
Pb'T không tổn tại trong dung dịch. Ta gặp PbÓ, màu nâu 
thấm. Trong dung dịch kiếm dư có Pb(OHj¿, PbO?, _ 
2. Tỉnh chất tạo phức 
Chì tạo được các phức ít bền PbNO:, Pb§CN”, PbC, PbBr”, 
PbCH,COO'*, Phi", PbL, Pbl, và PhI¿. 


Các phức tương đối bên với axetat, tatrat xitrat, 
thiosunfat, phức với EDTA (lgfpyv— = 18,3), phức với xianua 


Pb'' tồn tại ở dạng phức PbCỆ”, PbỚl, trong dung dịch 
HƠI đặc. 
3. Tính chất oxi hóa - khử 
Chỉ có tính khử. Trong môi trường axit : 
Pb?' + 2e = Pb Bộ te, = -0,138V. 
Trong môi trường kiểm : 
" = Ph+ `. == 
HPbO, + H,O + 2e Ph +äOH. ẨHPbO, /Pb 0,54V 
Chỉ tan đễ trong HNO,, H,5O, đặc nóng, tan chậm trong 
HƠI đặc, HI đặc do tạo phức PbCly, PhÏT. 


Tính khử của chỉ tăng lên trong các dung dịch tạo được 
muối chỉ khó tan 


EPbCO//Pb = 0,506, EPbI/Pb = ~0,364V, Y:Y.‹:: 
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PbO, có tính oxi hóa mạnh. Trong môi trường axit : 


PbO; ‡ +4H' †2e==sPb” Ejtopỹi = 146V, 


PbO, oxi hóa được HCI (khi đun nóng), SO,, H,C.O,, Mn”!, 
MnO(OH);, (thành MnO,). 


Trong dụng dịch kiểm PbO bị oxi hóa thành Pb, O„, Pb, 0, 
hoặc PbO,. Trong dung dịch kiểm rất mạnh PbO bị oxi hơa 


mới đầu thành Pb,O,, Pb.,O, rồi Tôn 
4. Các hợp chất ít tan 


_lrử các muối nitrat, axetat, peclorat, hầu hết các muối chì 
đều ít tan. Các muối halogenua đều Ít tan : PhỚlL, (-4,8), PbBr, 
(4,4), Pbl, (-7,86). 


Khi đun nóng độ tan các muối này tăng lên nhiều (vÍ dụ ở 
2B°C độ tan của PbGl, là I gœm trong 100g nước ; ở 100°C 
tăng lên là 3,34g, của Tbl, ở 25°C là 0,08g, ở 100°C là 044g 
trong 100g nước). Khi thêm EÏ vào dung dịch bão hòa của 
PbCL, thỉ có kết tủa PbL, màu vàng. Thực tế trong dung dịch 
bão làn PbCl, ta có : 


PbCl, ) ==Pb?' +2CI- -4,8 
S 28 —- 
8= V10 ”34 = 1,6.10?M 


Nếu thêm EI ví dụ 0,0LM thi Cp,?+.C—- = 1,610 > K.„ 


tbö5O, ít tan hơn PbI. (g, = -ï,ï). Độ tan của Pb§O, » 
1,4.10M, của PbL, là 1 ậ. 10M, vì vậy để phát hiện chỉ NI 
dung dịch loãng nên tách chỉ ra đưới dạng PbŠO, hơn là PbI.. 


Pb5O, tan được trong dung dịch ©CHạCOO” do tạo phức : 
PbSO, + CHCOO” =>PbCH,COO! + SO2” -B,2 
Độ tan của Pb5O, trong dụng dịch CH„COO” 1Ä là 2,5.10 3M. 
Ó dây, [PbCH;COO!] = [SO? ] = 3,5.103 và [Pb?**] ~ 
8.10 5M. Nếu thêm tiếp vào dung dịch này ion SO2- đến nồng 
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độ 10 4⁄4 thì lại có kết tủa PbSO, xuất hiện trở lại. Nếu axit 
hóa dung dịch thi phức PbCH,COO”ˆ bị phân hủy do tạo CH;COOH 
it phân li, nồng độ ion Pb'Ï tăng lên và dẫn tới sự xuất hiện 
lại kết tủa PbSO,, 


Các muối ít tan nhất của chỉ là : PbCrO, màu vàng 
(gK, = -13,7) ; Pbạ(ŒO,). trắng ; Pb8 màu đen (IgK, = =26,6). 


Hầu hết các muối chỉ đều tan trong NaOH (trừ Pb§). Chẳng 
hạn, PbSO, tan trong NaOH : 


PbSO, =Pb?! + SO2- _1,1 

Pb?' +2OH- =Pb(OH), 14,9 
Pb(OH), =HPbO; + H! -1ð,4 

H' +OH  œ=H,O 14 


PbS§O, | +3OH =>HPbO; + SO2 + H,O lgK = 5,8. 
(Khi có OH- dư thì HPbO; -> PbO? ) 


Dựa vào đây người ta phân biệt kết tủa sunfat chì và sunfat 
kiếm thổ bằng tác dụng của NAOH. 


H-3. Phản ứng phát hiện ion Ph' 


Phản ứng tạo thành PhGI, uà PBL, 


HCI làm kết tủa Pbh?' dưới dạng PbGi, màu trắng. Kết tủa tan 
trong nước đun sôi, khi để nguội tạo thành vảy trắng (tỉnh thể). 
Nếu thêm vào dung dịch bão hòa PbCL một ït KT thì sẽ có kết tủa. 
vàng PbL, tan khi đun nóng, xuất hiện trở lại thành tỉnh thể 
óng ánh Vinẽ khi để nguội. Cũng có thể thử lại Pb? trong dung 
dịch bão hòa bảng cách chuyển sang kết tủa PbCrO, màu vàng. 


II - THỦY NGÂN 
Hg = 200,6 ; (Xe) 6a“ 


II-1. Tỉnh chất chung 


Thủy ngân có 2 trạng thái hơa trị : Hg() và Hg(I). Hg() 
tạo được các muối clorua Ít tan trong nước thuộc về nhớm ÏII. 
HgAD tạo được phức amin bền với NẴHị thuộc về nhóm V, 
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_1. Tỉnh chất axit - bazơ 
Trong dung dịch nước, ion Hg” không mầu, cố phản ứng axit : 
_ Hg” + H,O =HgOH' + H” | -3,95 
pH của dung dịch Hg”” 10 “M là 3. Khi kiếm hóa dung dịch 
Hg?' thì mới đầu có kết tủa muối bazơ (thuộc loại HgOHOI, 
HgOHNO,, v.v...) và sau đó đến HgO màu vàng (hoặc đỏ khi 
đun nóng). Kết tủa tan trong các axit. Khi kiếm hóa bằng dung 


dịch NH, thì xuất hiện kết tủa trắng của hợp chất amiởo, 
chẳng hạn : 


HgC1, + 2NH, =HgNH;CI + NHị + CŨ 
Sau đó kết tủa tan trong NHạ dư hoặc muối amoni do tạo 
thành phức với NH:. 
Khi kiểm hóa dung dịch Hg2” thì xuất hiện kết tủa đen Hg 
(đen) và HgO. Không có HgOH tổn tại, 
2. Tỉnh chất tạo phức 


Rất nhiều chất tạo được phức chất bền với ion Hg”, đa số 
có số phối trí cực đại n = 4. Các phức với sunfat, nitrat, florua 
Ít bền. _ 

Các phức với clorua, bromua, iođua, xianua, thioxianat, nitrtt, 
thiosunfat, sunfit, axetat ; các phức amin Hg(NH,)ˆ” (n= l-4, 
lgổ, = 8,86 ; 17,5 ; 18,5 ; 19,28), phức với EDTA, etilenđiamin 
đều bền. 

Hg?' cũng tạo được các hợp chất nội phức với nhiều thuốc 
thử hữu cơ : địthizon, natridithiocacbamat, v.v... 


3. Tính chất oxi hóa - khử 


lon thủy ngân Hg?" có thể bị khử thành Hạ?” và sau đó 
đến Hg : 


2Hg”' + 2e = Hg2” E° = 0,91V 


Hg2' + 2e =2Hg E° = 0,79V 
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Hg hòa tan trong các axit oxi hóa như HNO,, H,5O, đặc 
nóng và I, (do tạo phức Hgl2” bền). 

lon Hg ' bị khử dễ dàng bởi các kim loại kể cả Cu, bởi 
Sn?', Fe“, v.v... SnÓL, mới đầu khử Hg^' thành calomen Hg.,CL, 
màu trắng, sau đó đến Hg mâu xám. 

Các hợp chất của Hg” không bền. lon Hgˆ` có khuynh hướng 
tự oxi - hóa khử thành hợp chất tương ứng của Hg”* và Hg 
kim loại : 


Hg;ˆ +2e =Z2Hg Jj 
Hg?` =?2HEg”” + 2e 


2Hg2” =2Hg| +2Hg” lg# = 2(0,91 - 0,79)/0,059 = 4,1 


Trong dung địch nước phản ứng này xảy ra chậm. Tuy vậy 
khi có quá trỉnh tạo phức hay tạo hợp chất khó tan với ion 
Hg”' thì phản ứng xảy ra nhanh hơn : 


Hg,Š5 ‡ =Hg5 ‡¿ + Hg } 
Hg;L ‡ =>Hgl; | + Hg { 
Hg,(CN), =Hg(CN), + Hg ] 
Ehi đun nóng calomen lig,CÌ trong dưng dịch CL dư sẽ 
chuyển thành phức HgCẼ” và Hg. 
4. Các hợp chất Ít tan 


Có nhiều hợp chất ít tan của Hg”” : Hgl, (gK, = -28,3) 
màu đỏ ; Hg(SƠN), trắng ; HgŠ màu đen là hợp chất ít tan nhất 
của Hg”' (lgK, = ¬õ1,8) không tan trong HƠI đặc, HNO, loãng, 
nóng, tan trong hỗn hợp (HNO, + HỚI) do tác dụng oxi hóa 
ion S“” bởi NO; đồng thời với sự tạo phức của Hg”” với CL : 


3HgS + 2NO; + 8H! + 12CI =3HgCỆ” + 3§ + 2NO + 4H,O 


HgŠ tan một phần trong dung dịch Na,S do tạo phức 
Hg§2” ((NH,),5 cũng hòa tan được). | 
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Khi cho H,§ lội qua dung dịch Hg”” thì mới đầu có kết tủa 
trắng Hg›5;,Cl; sau chuyển thành vàng rồi nâu và cuối cùng là 
đen của Hg5. 

Hầu hết các hợp chất của Hg?” đều Ít tan trừ các muối 


nitrat, axetat và peclorat. Hg,CL it tan (-17,88) màu trắng, 
Hg,Br, (-22,24), Hg,1, (-28,35). Khi cho tác đụng với NH; thì 
Hg;Cl, chuyển thành kết tủa HgNH,ClI và Hg đen. 


II-3. Phản ứng phát hiện thuỷ ngân _ 

1. Đồng khử được muối thuỷ ngân thành Hg kim loại 
Cu{ +Hg?” =Cu“ + HợgỊ 
Cu | + Hg” =Cuˆ! + 2Hg] 

Trên bề mặt lá đồng sạch sẽ xuất hiện vệt Hg tạo hỗn hống 


với đồng màu sáng trắng, biến mất khi đun nóng (do Hg bị 
thăng hoa). 


Nếu trong dung dịch không có Ag” thì phân ứng này rất 
đặc trưng. As, 5b, Bi kết tủa rất chậm. Các kim loại quý cho 
kết tủa đen. 

2. Phản ứng với SnCl, 


ðnGl, khử Hg”' mới đầu tạo thành calomen màu trắng và 
pau đó là Hg màu xám. Phản ứng thực hiện trong dung dịch 
axit yếu (pH < 7). Tránh các chất oxi hoá mạnh có thể oxi 
hoá Sn?” thành Sn'f“. Tránh các ion tạo muối khó tan với CL” 
(Ag”, Pb'*). Phải dùng SnCl, mới chế. 


3. Phản ứng với HCI (với ion Hg7”) 


HCI làm kết tủa Hg7” dưới dạng Hg,Cl; màu trắng, hoá đen 
khi cho tác dụng với NHÀ. 
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§ã.3. HƯỚNG DẪN THỰC HÀNH 


I- PHẢN ỨNG CỦA ION Ag* 


1. Quan sát màu dung dịch, thử phản ứng với giấy quỳ vả 
giấy chỉ thị vạn năng. 


92. Tỉnh chất của bạc hidroxit 


a) Lấy l giọt dung dịch AgNO,, thêm I giọt NaOH 2M. 

Quan sát rmaàu kết tủa. Giải thích bằng phương trỉnh phản 
ứng. Thêm tiếp 2 - 3 giọt NaOH nữa. Eết tủa có tan trong 
NAOH dư không ? 

bỳ Li tâm lấy kết tủa. Rửa với nước. Thêm từng giọt HNO; 


2M. Bết luận. Thử suy luận tác dụng của kết tủa với HƠI, 
H;5O,. 


3. Tính chất của bạc clorua 


Lấy 2 giọt AgNO:. Thêm ö giọt dung dịch H©I 2M. L¡ tâm 
tách lấy kết tủa, rửa với nước. Thêm Ít nước và chia làm 
3ả phần. 


a) Thêm từng giọt NH¿ 23M vào phần một, cho đến tan hết kết 
tủa. Thêm từng giọt HNO; 2M. Quan sát. Giải thích hiện tượng. 

b) Thêm từng giọt HNO; 2M vào phần hai rồi đun ỐNG: 
Kết tủa cổ tan không ? 

©) Thêm 3 giọt H©I 12M vào phần ba. Đun nóng. Nhận xét 
khối lượng kết tủa có bị giảm đi không ? Li¡ tâm, lấy nước lọc 
chuyển sang một ống nghiệm khác, thêm một thể tích nước. 
Quan sát, giải thích hiện tượng. 


4. Tỉnh chất của bạc cromat 


a) Lấy l giọt dung dịch AgNO,, thêm 2 giọt dung dịch 
K„CrO,. Quan sát màu kết tủa, 
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b}ỳ Li tâm, lấy kết tủa, thêm ít nước, chia làm 2 phần bằng 
nhau : ằ _ 


-¬ Thêm từng giọt dung dịch NH; 2Mƒ vào phần một cho đến 
dư. Quan sát hiện tượng. 


- Thêm từng giọt HNO; 2M vào phần hai. Lắc đều. Quan 
gắt màu dung dịch. Giải thích. 


II - PHÁN ỨNG CỦA ION Pb“ 


1l. Quan sát màu của dung dịch, thử phản ứng với giấy quỷ 
và giấy chỉ thị vạn năng. 


2. Tính chất của chỉ hidroxit 


Lấy 5 giọt dung dịch Pb(NO,),. Thêm từng giọt dung dịch 
NHạ 2M đến kết tủa hết. Nhận xét màu, dạng kết tủa thu 
được. LÙi tâm lấy kết tủa. Rửa với nước, Thêm Ít nước và chia 
kết tủa làm 2 phẩn : 


a) Thêm từng giọt HNO; vào phần một. 
b) Thêm từng giọt NaOH 2Äí vào phần hai. 


Kết luận về tính chất của chỉ hiđroxit. Thử suy luận về phản 
ứng của chỉ hidroxit với HƠI và H;5O,. 


3. Tỉnh chất của chỉ cÏlorua 


a) Lấy 2 giọt dung dịch Pb(NO,).. Thêm 3 giọt HƠI 2M. L¡ 
tâm lấy kết tủa. Thêm vào kết tủa l mỉ nước, Dun cách thủy 
l - 23 phút. Nhận xét kết tủa có tan không ? 

b) Lấy nước trong ở trên kết tủa chia làm 2 phẩn. 

Để yên phẩn một, quan sát dạng tỉnh thể xuất hiện lại khi 
nguội. 

c) Trong phần hai thêm 2 giọt KI. Quan sát mi. kết tủa 


xuất hiện. Dun cách thủy 2 phút. Để nguội. Quan sát mầu dạng 
tỉnh thể xuất hiện trở lại. 
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4. Tính chất của chỉ sunfat 


a) Lấy l giọt dung dịch Pb(NO,).,, thêm 2 giọt H,5O, 2M, 
Quan sát màu dạng kết tủa. LÍ tâm lấy kết tủa. 


b) Thử tính tan của kết tủa trong NaOH 2A. 
5. Tính chất của chỉ cromat 


a) Lấy I giọt Pb(NO,).. Thêm 2 giọt K,CrO,. Li tâm lấy kết 
tủa, thêm nước, chia làm 2 phẩm. 


b) Ở phần một thử tính tan của kết tủa trong NaOH 2M. 
Ở phần hai thử tính tan trong HNO; (chú ý xem màu dung dịch). 


II - PHÁN ỨNG CỦA ION Hg$” 


l. Quan sát màu, thử phản ứng của dung dịch với giấy quy 
và giấy chỉ thị vạn năng. 


2. Tính chất của thủy ngân hidroxit 


a) Lấy l giọt Hg.(NO,)., thêm l giọt dung dịch NaOH 2M 
đến xuất hiện kết tủa. Quan sát màu kết tủa. Thêm tiếp vài 
giọt NaOH nữa. Kết tủa có thay đổi không ? 


b) Lí tâm lấy kết tủa. Thử tính tan của kết tủa trong NH¿ 
2M và trong HNO, 2Mƒ. Kết luận. 


3. Tính chất của thủy ngân (I) clorua 


a) Lấy 1 giọt Hg,(NO,).„, thêm 2 giọt HƠI 2M. L¡ tâm lấy 
kết tủa. Quan sát mmàu kết tủa thu được. 


bì Thêm 1 giọt NH, 2Aƒ. Nhận xét sự thay đổi màu của 
kết tủa. 


IV - HƯỚNG DẪN PHÂN TÍCH HÔN HỌP CÁC CATION 
NHÓM II 


1. Hướng dẫn chung 


a) Tách nhóm HI ra khỏi các nhóm cation khác bằng tác 
dụng của HOI. 
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b) PbOl, được tách ra khỏi các muối clorua nhớm lÏÏ khi 
đun nơng với nước. 


cì AgC] được tách bằng tác dụng của NHạ sau đó làm kết 
tủa lại bằng HNO¿. 


Hg,C1, được phát hiện bằng tác dụng của NHỈ. 


2. Sơ đồ phân tích . 
Dung dịch phân tích 


+ HƠI 2M 

Clorua nhớm [III các cation 

+ nước, đụn nóng khác 

Pb^ AgO1 + Hg;CL, 
+ XI + K,CrO, + NH; 2M 

Pbl,¡ vàng j{PbCrO,vàng |Hg+HgNHCI Ag(NHJ)7CI 

_ tan trong NaOH . (đen) + HNO¿ 
AgGl| trắng 


3. Quy trình phân tích 
a) Tách các cation nhớm II : 


Lấy 2 - 3 giọt dung dịch, thêm 3 giọt HOỚI 2Aí. Li tâm, tách 
lấy kết tủa. 


bì Tách và tỉm Pbhể' : 


Thêm lznz/ nước vào kết tủa thu được. Dun cách thủy độ 
Bð phút. Li tâm. Tách nước lọc ra khỏi kết tủa, chia nước lọc 
làm 2 phần. Tìm Pb' bằng KI hoặc K;CrO,. 


c) 'Tách và tìm Ag', Hg?” : 
Thêm 3 giọt NH; 2M vào kết tủa còn lại. Kết tủa hóa đen 
chứng tỏ có Hg?—. 
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Lï tâm. Áxit hóa nước lọc thu được bằng ð giọt HNO. 2M. 
Kết tủa trắng AgCl xuất hiện chứng tỏ có Ág”. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


I. Trỉnh bày các hiện tượng xảy ra khi nhỏ dần dung dịch 
NHạ 2N vào dung dịch AgNO.. Có hiện tượng gì xảy ra khi 
axit hớa dung dịch thu được bằng HNO:, bảng HỚI ? 

?. Viết các phương trình phản ứng xảy ra khi hòa tan AgG] 
trong NHạ 2M sau đó axit hóa dung dịch thu được bằng HNO:. 

3. Nhỏ chậm NaOH 2M vào dung dịch AgNO; thì có những 
quá trình nào xảy ra ? Có thể dùng những thuốc thử gi để 
hòa tan kết tủa thu được. 

á. Cho biết những thuốc thử gỉ có thể dùng để hòa tan 
Ag,CrO,. Viết các phương trình phản ứng ion, 

5, Kể các muối khó tan quan trọng của chỉ. 

6. Nhỏ dân NaOH 2M vào dung dịch Pb(CH;COO), cho 
đến dư. | 

Có hiện tượng gỉ xảy ra ? Viết phương trình phản ứng lon. 

7. Cho dung dịch Pbí(NO.).. Tỉm ba phản ứng đặc trưng để 
nhận ra chỉ. 


8. Cho HƠI vào dung dịch Pb(CH,COO).. Lấy kết tủa thu 
được cho tan trong nước nống. Thêm Kí vào dung dịch thu 
được. Có gÌ xảy ra ? Giải thích. 

9. Cho NaOH vào dung dịch Hg;(NO.),. Có hiện tượng gi 
xảy ra 7 

10. Cho dần NHạ vào dung dịch Hg;,(NO.), cho đến dư. Có 
hiện tượng gi xảy ra ? 

I1. Nhỏ 1 giọt Hg;(NO,}, lên 1 lá đồng đã đánh sạch. Có 
hiện tượng gỉ xảy ra ? 

12. Cho 1 giọt SnI, vào dung dịch Hg,CNOÓ¿).. Có gì xảy ra ? 
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18. Lập sơ đố phân tích các hỗn hợp cation sau : 
a) Ag`, Ph“'”, NO: 
2+ + — 

b) Pb“”,Hg2” ,NO; 

c Ag”,Hg2 ,NO: 

d) Ag”, Pbf”, Hg2”, NO; 

14. Tìm cách nhận biết bạc trong dung dịch AgNO; có lẫn 
NHạ dư. | : 


lỗ. Tìm cách nhận biết chỉ trong hỗn hợp Pb§O, và BaSO,. 


l6. Thâm đẩn dung dịch R„©r;O- vào dụng dịch chứa 
Ba(CHaCOO), và Pb(CH;COO).. Có hiện tượng gÌ xảy ra 7 

Viết phương trỉnh phản ứng. Thêm NaOH dư vào hỗn hợp 
thu được. Có gỉ xây ra ? 

17. Hãy tÌỉm cách nhận biết các cation kim loại có trong hỗn 
hợp gồm Ag', H', Pb'*, Ba”, NO. 

Được phép dùng các thuốc thử : NaCHCOO ; E„Cr.O- ; 
HCI ; NaOH. _ | 

18. Có thể chỉ dùng một thuốc thử duy nhất để phân biệt 
các dung dịch : Pb(CH;COO), ; AgNO: ; Ba(NQ.).. 

Hãy kể tên các thuốc thử đó và viết các phương trình phân 
ứng để giải thích. 

19. Cho K;CrO, dư vào dung dịch A chứa Ag', Pb?', Ba”, 
NO.. Lọc lấy kết tủa 1 và cho tác đụng với NaOH dư được 
dung dịch ] và kết tủa 2. Cho HNO; tác dụng với dung dịch 
1 và kết tủa 2. Trinh bày các hiện tượng xảy ra, viết các phương 
trinh phản ứng ion. 

Z0. Dung dịch B gồm Ca(NO,), và Pb(CH,COO).. 

Cho Na,5Ö, dư vào dung dịch B, Lọc lấy kết tủa đem cho 
phản ứng với NaOH dư. Trinh bày hiện tượng xảy ra và làm 
thế nào để xác nhận sự cố mặt của các sản phẩm phân ứng 
CUỔI cùng. 
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Chương 6 


CÁC CATION KIM LOẠI TẠO ĐƯỢC HIĐROXIT 
TAN TRONG NaOH DƯ (NHÓM CATION IV) 
zn?', AI, cr?*", sn^, §Sn””, Sb (II), Sb (V), 
(các ion của As, Be, Ga, In, TI, Ge). 


Hầu hết các nguyên tố nhớm cation IV nằm trong các phân 
nhớm phụ của bảng tuần hoàn, 





Tính axit tăng dần theo chiều mũi tên. 


Be, Zn, AI chỉ có một trạng thái oxi hóa : Be*, Znˆ” 
Al?', Hidroxit của chúng có tính lưỡng tính, trong dung dịch 
có thể tồn tại cả callon và anion. 


Ga, In, TI có hai trạng thái oxi hóa : + l và + ä, trong đó 
chỉ hiđroxit kim loại hớa trị 3 có tính lưỡng tính. Tì th 
hiđroxit có tính axit. Ge, 5n, Pb có hai trạng thái hóa trị : lÏ 
và IV, trong đó hiđroxit của kim loại hóa trị IV có tỉnh Ayƒt, 
Crom có các trạng thái oxi hóa : + 2, + 3 và + 6, Hidroxit của 
Cr(ID có tính lưỡng tính, của Cr(VI có tính axit. Às, 9D GỐ 
3 trạng thái oxi hóa : - ở, + ä và †+ Ò. Hiđroxit của Šb (TH) 
có tính lưỡng tính. Hidroxit của As(V) và Sb(V) có tính axit. 


Trong dung dịch AÄs tổn tại chủ yếu Ở đạng anion AsO” 


AsO2ˆ (hoặc AaO, vì vậy As có thể được phát hiện bằng các 
phản ứng với các anion đó và chúng tôi sẽ trình bày tính chất 
của Ás trong phần tính chất các anion. 
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§6.1. TÍNH CHẤT CỦA CÁC CATION NHÓM IV 


ï- RẼM 
Zn = 65,38 ; (Ar) 4s“ 3d19 


I-1. Tính chất chung 


KEẽm nằm sát trên Cd trong phân nhớm phụ nhóm II, vỉ vậy 
Zn có tính chất giống Cd nhưng hơi axit hơn. 

Trong dung dịch kẽm tốn tại dưới dạng cation Zn“” và anion 
zIincat ZnO°. 

1. Tính chất axit - bazơ 

Dung dịch nước của ion Zn? ` không màu, có phản ứng 
axit yếu : 

Zn”” + H,O = 7nOH” + HỶ - 8,96 
pH của dung dịch Znˆ! 0,01M bằng 5,5, 


Khi kiếm hóa dung dịch Zn“” 0,1M thì đến pH = 6 sẽ có 
kết tủa trắng Zn(OH). tan trong kiếm dư ở pH = 14 cho ion 
ZnO2~ không mầu. 


Thực tế, để làm kết tủa được Zn(OH), từ dung dịch Zn? 
0,1M thì Cu >VKÍC, 2+ = 107121071 = 10 hay pH > 6 


Khi kiếm hóa dung dịch Zn” bằng NH; thi mới đầu có kết 
tủa trắng hiđroxit và sau đó kết tủa làn do tạo phức amin 


Zn(NH,}ˆˆ _ 
Zn”” + 2NH; + 2H,O -> Zn(OH),, + 2NHƒ 
Zn(OH);| + 2NHj + 2NH; ->Zn(NH,)7` + 2H,O 
2. Tính chất tạo phức 


Znˆ* tạo được nhiều phúc chất khác nhau : 


= hftp://tieulun.hopto.org 


Phức it bền : phức với axetat, clorua, fiorua, thioxianat, tatrat. 


Phức tương đối bên với oxalat (lgổ, ; = 4,85 ; 7,05 ¡ 8,34), 
xirat (HXIT), sunfoxalixiliat axetylaxeton, etilendiamin, 
amoniac (lgổ, „ = 2,18 ; 4,43 ; 6,74 ; 8,70). 


Phức rất bến với EDTA (lgổ„ v- = 16,7, CN” (gÓ, „ = 
11,07 ; 16,05 ; 19,66). 


Zn?'” tạo hợp chất nội phức có màu với nhiều thuốc thử 
hữu cơ được dùng trong định lượng trắc quang znˆ! 
o-phenantrolin, PAN (1 - (2 - piriin azo), 2 — naphtol), murexit, 
đithizon, œ,œ` — đipirlđin, v.v... 


3. Tính chất oxi hóa - khử 
Kẽm có tính khử mạnh. - F 
Trong môi trường axIt : 
_— 2+ = 
Zn >®Zn“” + 2e Ettờn = —0,76V 
Trong môi trường kiểm : 
Zn +4OH = ZnO? + 2H2O +2e E2 /zp = —l,216V 
Rẽm tác dụng được với các axIt : 


Zn thật nguyên chất tan rất chậm trong HỘI và H.5O, loãng. 
Kẽm thương mại chứa tạp chất (Cu, Cđ, Pb....) tan nhanh trong 
các axit trên do có hỉnh thành trên bề mặt kim loại các cặp 
Bin Cu - fn ; ©d - ?n, trong đó n đóng vai trò Catot. 


zn +2H” =7Zn^” + H, † 
Eeẽm dễ tan trong HNO, và H,S5O, đặc, nóng 
Zn + 8O? + 4H” ->+Zn”” + 5O,† + 2HO 
3Zn + 2NO; + 8H” ¬>3Zn?”” + 2NO† + 4H,O 
đặc 
4Zn + 2NO, + 10H” >4Zn?”” + N,O† + ðH,O 


hơi đặc 
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4Zn + NO; + 10H" >4Zn?”” + NHị + 3H,O 
loãng 


Thực tế khi cho HNO; tác dụng với kẽm ta sẽ được nhiều sản 
phẩm khử khác nhau của HNO-. Tùy theo nổng độ axit, nhiệt 
độ, mà một trong các sản phẩm khử HNO. sẽ chiếm ưu thế. 


Eẽm tác dụng với kiếm : 

Zn + 2OH' +>ZnƠd +H, † 

Trong môi trường bazơ yếu, kẽm không phản ứng vi có hỉnh 
thành lớp oxit bảo vệ it tan. 

Người ta thường nạp Zn trong các cột khử (chẳng hạn để 
khử Fe? thành Fe“). Đôi khi dùng dưới dạng hỗn hống để 
dùng trong các trường hợp phải có chất khử mạnh (ví dụ, khử 
.Œt?' thành Crˆ*, V'? thành Vˆ*), 

4. Hợp chất Ít tan 

Zn  *” tạo được nhiều hợp chất ít tan : hidroxit, cacbonat, 
oxalat, xianua, photphat, asenat, borat. Zn5 màu trắng, it tan nhất 
trong số các muối khó tan của kẽm lgK, = -21,6 (dạng Ø) và 
23,8 (dạng œ). 

Zn5 kết tủa được ngay cả trong môi trường axit. 

Có thể làm kết tủa Zn'” bằng H5 . Thực tế, điểu kiện để 
có kết tủa Zn5 là : 

Cu2— > Xu _ —_ \) 

Mặt khác, tử các cân bằng phân li của H,5 ta có : 

[HT i8” ] = K,KIH,8] 


nên [H”] = y K,K,[H,SJ87 ] (2) 


Tổ hợp (1) và {2} sẽ tính được điều kiện độ axit tối đa có 
thể thiết lập để có kết tủa Zn5 tách ra, 
KIR; | 


(3) 
Kơng zn H.5 
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Trong dung dịch bão hòa H5 C¡¡„ = 01M và nếu coi 
: bà 


„3+ = 0,01M ta có thể tính ra C„*+ < 1093” hay pH > 0,6. 


Bằng cách điều chỉnh pH thích hợp có thể tách Zn”” ra khỏi 
nhiều ion khác. Chẳng hạn, ở pH < 0,5 có thể tách hoàn toàn 
Cả?! đưới dạng kết tủa Cd§ (C¿„j+ còn lại > 10754 trong khi 
đó Zn”” vẫn được giữ lại trong dung dịch. Ỗ pH = 2,5 có thể 
làm kết tủa hoàn toàn Zn“* dưới đạng ZnŠ còn Mn#' vẫn ở lại 
trong dung dịch, v.v... 


C 


ZnŠ tan trong axit mạnh : Zn5| + 2H ->Zn”” + H,S† 


(IgK = -1,B — (-3,9)) ; không tan trong axit axetlc ; tan Ít 
trong kiểm 

ZnŠ } = Zn“ +§“ _-91,6 

Zzn?" + 20H = Zn(OH), 16,7 

Zn(OE); = ZnG2_ + 2H” -80 

2| H” +OH =11,O 2.14 





Zn§8 | + 4OH =7ZnO7 +SỐ +2H,O  løK = -6,9 

Trong đung dịch NaOH 1M, độ tan của Zn8 khoảng 10 M. 

Một số muối khó tan khác có ý nghĩa phân tích như 
kẽm feroxianua K,Zn[Fe(CN),¿j (g, = -95) màu trắng, ít tan 
trong dung dịch axit yếu, thường được áp dụng trong chuẩn độ 
thể tích Zn”*. Kết tủa ZnNH,PO, (tương tự MgNH,PO,) là tính 
thể trắng, tan trong axit, kiếm và amoniac. 

I-2. Phản ứng phát hiện ion Zn”” 

1. Phản ứng với R„[FetCN),] 


lon Zn2! tạo với ion Fe(CN)¿_ kết tủa trắng K„Zn;[Fe(CN),];:. 


3Zn2” + 2Fe(CN),” + 2K” -> K,Zn,[Fe(CN),]; ì. 


http://tieufn.hopto.org 


Phản ứng phải được thực hiện trong môi trường có pH s 7, 
ở plHÌl cao hơn thi kết tủa tan. 

Nên tránh dùng dư thuốc thử vì sẽ tao ra muối ZnzfFe(CN) 
cœd độ tan lớn hơn. 

Các ion cản trở phản ứng như Cu”*, Fe”, Fe*', Cd?*', Hg”, 
Ag”, v.v... phải được tách trước. 


6Ì 


3. Phản ứng với amoni mecurithioxianat (NH¿);[Hg(SƠN),]. 
lon Hg(CN)T tạo với ion Zn°” kết tủa trắng Zn[Hg(SCN),]. 


Thuốc thử cũng phản ứng với ion Cu” cho kết tủa xanh lục 
Cu[Hg(SƠN),], với ion Co” cho kết tủa xanh đậm Co[Hg(SCN)„I], 
với Cd”” cho kết tủa trắng. 


Khi có mặt của Zn”” và Cụ ” thì sẽ được kết tủa của tính 
thể hỗn hợp CuZn[Hg(SCN),] có màu tím, đen hoặc xanh đậm 
tùy theo tỉ lệ của 2n?! /Cuế". 


ở. Phản ứng với HS. Trong trường hợp không có ion cản 
trở, có thể kiểm tra sự cố mặt của Zn?” bảng phản ứng với 
Hạ5 : ở pH > 0,65 có kết tủa Zn5 màu trắng. 


H - NHÔM 
AI = 26,98 ; (Ne) 3s“8p 


ÍI—1. Tỉnh chất chung 


Trong dung dịch nước, nhôm chỉ có một trạng thái oxi hóa 
+ HIÍ tến tại dưới dạng cation AI?t hoặc anion alurmninat ÀIO, 
không màu. | 


1. Tính chất axit - bazd 


Dung dịch nước của AI” có phản ứng axit yếu : 
AP” + H,O =AIOH?' + HỶ -4,9 


AI” + 2H,O=Al(OH); + 2H” -8,9 
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pH của dung dịch AI” 01M = 3. Nhôm hidroxit có tỉnh 
chất lưỡng tính rõ rệt : 


AlOH)„| = AI” + 3OH” -39.4 
AIOH), | ==*AlO; +H + HO -12,6 đến -1ö 
2. Tỉnh chất tạo phức 


Al#' có khả năng tạo phức với nhiều chất, đặc biệt là các 
chất hữu cơ có nhơm hidroxit như xitrat, oxalat, tatrat, alizarin, 
aluminon. Phức với EBYTA khá bền (lgổ = 16,1). 


Trong số các phức chất vô cơ, quan trọng hơn cả là phức 
với FP_ lgổ,_„ = 6,l; 11,1; l5 ; 17,8 ; 19,4 và 19,8. Các phức 
với sunfat, hiđrophotphat H PO, it. hền hơn. 


3, Tính chất oxi hóa - khử 


Nhôm có tính khử mạnh ĐA ;Ai = -1,66V. Nhôm khử được 


hầu hết các ion kim loại nặng thành kim loại tương ứng (Ag, 
Cu, Šn, Cd, 5b, Hg, v.v...). 


Tuy vậy ở pH = 5ð - L1, AI bị bao phủ bởi lớp oxit bảo vệ 
ngăn cản hoạt động của nó. 


4. Hợp chất Ít tan 


Có một số hợp chất Ít tan của nhôm có ý nghĩa phân tích 
là nhôm biđroxit, nhôm photphat AÀIPO,, nhôm oxinat Al(Ox); 
(tan được trong clorofom).  - 


Na4[AIF,J, AI[AIF,l, AIAsO,„ cũng đều Ít tan. 
Kết tủa AIOH); bát đầu xuất hiện ở pH = 4 (Cxø+ = 0,01) 
và hòa tan thành AlO. ở pH ~= 10 - 13. Kết tủa AI(OH), dễ 


tạo thành ở trạng thái keo, song sẽ bị muối rất nhanh khi đun 
nóng trong dung dịch kiểm. 


Các axit vô cơ và nhiều axit hữu cơ hòa tan nhôm hiđroxIt 
dễ dàng. lon NH¿ là axit quá yếu không hòa tan được ÀI(OH): 
và NHạ là bazơ yếu nên cũng hòa tan Àl{OH); không đáng kể : 
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AIOH); j =H” + AIO; + H,O -126 


NH¿ + H” =NH/ 9,24 





AI(OH), ý +NH; =AlO, + HO + NHỉ -3,36 (1) 


Độ tan của Al(OH); trong dưng địch NHạ 0,1ÄAƒ vào khoảng 
-_ 7.10 ”M. Vì vậy không thể dùng NH, đặc để làm kết tủa hoàn 
toàn nhôm dưới dạng hidroxit. _ 

Khi cho ion AIO; tác dụng với các axit rất yếu (NH/, 
CO, + HO...) thỉ sẽ có kết tủa nhôm hiđroxit xuất hiện. Chẳng 
hạn, khi đun nóng NaAlO, với NH,CI dư : 

AlO; + NH¿ + HO =Al(OH).¿ + NH;† lgK = 3,36 
hoặc khi cho CO, lội qua dung địch NaAIO, : 

AlO; + CO,† + 2H,Ö =Al(OH)„| + HCO. lgK = 6,2. 

lon AI?” phản ứng với các dung dịch cacbonat, sunfua, xianua 


kiếm hoặc amoni sinh ra kết tủa hiđroxit, mà không tạo thành 
các muối tương ứng. 


3CO—” + 2A” + 3H,O =2AIOH);| + 3CO,† lgK = 31 
38” + 2A” + 8H,O =2AIOH),J + 3H,S† lgK = 40 
3CN” + Al'” + 31LO =Al(OH),( + 3HCN lgK = 18,5 


Các hàng số cân bằng khá lớn, phản ứng xảy ta hoàn toàn. 
Natri axetat tạo được kết tủa muối bazơ của nhôm. 


3CH,COO” + AI” + 2H,O =AlOH),CH,COO|J + 2CH,COOH 


II-2. Phản ứng phát hiện nhôm 


1. Aluminon (axit aurin tricacboxylic) tạo với ion AI? 
trong môi trường axit yếu (pH = 4 - 5ð) hợp chất nội phức 
màu đỏ : 
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A1/3 

Tùy nồng độ Al?' mà sẽ có kết tủa hoặc dung dịch mầu đỏ. 

Khi nồng độ AI? quá bé thì phải làm thí nghiệm trắng (so 
sánh màu của dung dịch nhận được với màu của thuốc thử và 
dung dịch đệm lấy với lượng như trong thí nghiệm đã tiến hành). 

Độ nhạy : 10! ¡on - gi. Phổ hấp thụ max = Olỗ 7Ø y 

E;¡ = 3,4. 10Ẻ. 

Chủ ý : 

a) Các chất oxi hóa mạnh như CrO2~ phá hủy sơn tạo thành 
ẨÖ pH = 4-ä. | 

bè Một số lon cố màu riêng như Cu“, Co?', vO; cản trở 
phản ứng. | 

c) Một số ion cho mầu khá đậm với thuốc thứ, ví dụ Re“, 


Fe'', Ti, Œa?”*, S%e?, một số ion cho màu yếu hơn, ví dụ Bi”, 

Cr?, Hg?”', VO”*, Zr(V), Th{V), Mo(VD, v.v... 
d) Khi có các ion cản trở có 

thể tách AI?“ dưới dạng aluminat 

AIO, bằng NaOH. Cũng có thể 

dùng K„[Fe(CN),} để làm kết tủa 

các ion khác (nhôm feroxinua tan). 


) ö 
2. Alizarin đỏ 5 cũng tạo với C{YX) O¿I 
ion Al'” muối nội phức màu đỏ. SO.Na 
O 


Ảnh hưởng cản trở của các ion 
khác cũng tương tự như 
trong trường hợp dùng thuốc thử 
aluminon. 


A1 (GH) 
MS Z 
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LH - CROM 
Cr = 52,0 ; (Ar) 3d) 4s! 


II—1. Tính chất chung 


Crom nằm trong phân nhớm phụ của nhốớm VI của bảng 
tuần hoàn, crom cố các trạng thái hóa trị +, +[II và +VI. 


lon cromở Crˆ' màu xanh lục, có tính khử rất mạnh, thực 
tế không bến trong dung dịch nước. 


Các muối Cr(IlI) bến, đóng vai trò quan trọng trong thực 
hành phân tích. 


Cr(VTL) tốn tại dưới dạng các muối cromat (CrO2”) và đicromat 
J— 
(Gr.Q2 ). 
1. Tỉnh chất axit - bazơ 


lon crom (II) Cr””, CrOH““ màu xanh ve hoặc tím. Dung 
dịch nước của Cr?*° có phản Ứng axIt yếu : 


Cr?† + H,O =CrOH?Ì + H -8,9 
Cr”” + 2H,O =Cr(OH); + 2H” 10 
pH của dung dịch Crˆ* 0,1Aƒ bằng 29,5, 
Hiđroxit Cr(OH), có tính lưỡng tính : 
Cr(OH); )j =Cr”” + 3OH- - 8,0 
Cr(OH), j =H” + CrO; + HỤO -14 
(mặc dầu tính axit là vô cùng yếu). 


Trong dung dịch nước axit cromic H;CrO, là một axit mạnh 
(nấc 1l) và là axit yếu (nấc 3) : 


H;CrO,==H” + HŒrO, pK, = -0,08 
HCrOy =H” + CrO?” pÑ;, = 6,5 
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Dung địch Cr,O2ˆ có phản ứng axit : 
_CrO?” + H,O =2HCrO; lgK = -1,64 
HCrO; =H” + CrQ7” 
2. Tính chất tạo phức 
Crˆ” tạo được các phức clorua CrCl, CrC” ít bền. 


Các phức với sunfat tương đối bền. Các phức với oxalat, 
xitrat, xianua, bUIA khá bến. Đa số các cân bằng tạo phức 
của Cr? thường thiết lập chậm. 


3. Tính chất oxi hóa - khử 


Crom là một kim loại có tính khử mạnh (EC¿ Tư, = —0,74V). 


Trong không khí crom bị bao phủ bởi một lớp oxit bảo vệ ngăn 
không cho kim loại lại bị ăn mòn tiếp tục. Kim loại có tính 
thụ động trong HNO.. 


lon Cr?' có tính khử mạnh (EPs+,„z+ = -0,41V). Nó bị oxi 
hóa nhanh trong không khí, phản ứng chậm với ion H' : 
2Crˆ° +2H' =2Cr'” + H, lgK = 183 


Phản ứng xảy ra nhanh khi có chất xúc tác (Pt). Crˆ° khử 
được hầu hết các chất oxi hóa khác CIO,,NO7,Sn?!, v.v..,, 


lon Cr”*” bị Zn hoặc hỗn hồng kẽm khử trong môi trường 
axit thành Cr?t, 


lon Cr,O2~ có tính oxi hóa tnạnh trong môi trường axit. 
CrO? + 14H” + 6e =2Cr”” + 7H,O E° = 1,33V. 

Ở pH = 4- 5 phân ứng oxi hóa xảy ra rất chậm. 

lon CrƠ” chỉ bị khử bởi các chất khử rất mạnh. CrỶ' chỉ 


bị oxi hóa trong môi trường axit bởi các chất oxi hớa rất mạnh 
(MnO,, 8 O2, BiO; v.v.) ; 
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XLÀ 


= 
' + 2g .= > + 
2C?” + 3807 + 7H,O ———> CrO7 + 6SƠ/ + 14H 
2Cr?” + 8BiO) + 4H” => Cr,O2ˆ + 3B” + 2H,O 
Trong môi trường kiểm, ion CrO, bị oxi hóa dễ đàng (bởi 


H.O,, CL, Br,, PbQ., Na,O., v.v...) thành CrO2~ màu vàng. 


2GrO;, + 8Br, + 8OH ->2CrƠ; + 6Br + 4H,O 
CrO, + MnO, +H,O ->CrƠŒ~ + MnO(OH), | 
2CrO; + 3H,O, + 20H >2CrƠ¿ + 4H,O 


4. Hợp chất ít tan 


CrỶ* tạo được các hợp chất Ít tan Cr(OH)„, CrPO,, CrÁsO,, v.v... 
Cr(VI) tạo được ruột số hợp chất Ít tan quan trọng trong hỏa 
học phân tích : Ag,CrO, đỏ gạch (lgK, = -11,89), Ag.Cr,O;„ 
(—6,7), BaCrO, (-9,9), PbCrO, vàng (-13,7), 5rCrO, vàng (-4,6), 
các cromat Œuˆ*, Hg””, Fe**, TI* cũng Ít tan. 

Cr(OH)¿ bát đầu kết tủa (từ dung dịch 0,013) ở pH = ð 
và tan trong kiểm dư ở pH œ 12,5, tạo thành ton cromIt 
CrO, màu xanh ve. 


Các cromit kim loại kiểm đều dễ tan trong nước nhưng các 
Cromit magie, kẽm, mangan, sắt đều khó tan, vỉ vậy nếu cho ' 
kiểm dư tác dụng với dung dịch Cr?' khi có mặt Mg””, Mn“t, 
Fe??, Znˆ*“ thỉ crom sẽ tách hoàn toàn hoặc một phần dưới dạng 
kết tủa cromit của các kim loại đó. 

Tương tự nhôm, các cacbonat, sunfua kiểm tạo với lon CŒr?” 
kết tủa hiđroxit màu lục thâm, 


2Cr'” + 8CO 2” + 3H,O >2CH(OH); | + 300, ‡ 
2Crˆ" + 38ˆ” + 6H,O -+> 2Cr(OH), | + 3H,E , 


CH,„COONa không làm kết tủa ion Cr”” vì tạo với Cr”` phức 
chất tan, bền. 
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HI-2. Phản ứng phát hiện crom 
(xi hóa ion CrO, bởi H,O:; trong môi trường kiểm sẽ được 
lon CrƠ~ mầu vàng đặc trưng. Để kiểm tra Sự có miặt của 


CrƠC có thể cho tác dụng với AgNO, trong môi trường trung 


tính hoặc axit yếu để tạo thành kết tủa AgzCrO, màu đỏ gạch 
hoặc oxi hóa bằng H,O, khi có rượu amylie trong môi trường 
H;5O,, để tạo thành HạCrO; màu xanh : 


2CrŒ + 2H” =Cr,O7 + HO 


Cr,O? + 7H,O; + 2H” > 2H,CrO, + ö5H,O 
: xanh 
H;CrO, không bền, bị phân hủy nhanh thành Cr?' màu lục : 
2H,CrO, + 6H” -> 2C?” + 5O, † + 6HO 
Tuy vậy, H;CrO, bển trong rượu amylie, trong một số eske. 
Để phát hiện lượng ít của ion CrO2~ có thể dùng thuốc thử 


điphenylcacbazit trong môi trường H,5O, 0,1M. Phức chất tạo 
thành có màu tím. | 


IV - THIẾC 


Ẵn = 118 ; (Kr) 5s” 4đ12 sp? 


Thiếc ở nhóm IV của' bảng tuẩn hoàn cùng với Œe và Pb. 
Tính chất gần giống Ge. Có 2 trạng thái hóa trị SnÏ và SnlY, 
tHđroxit và sunfua có tính chất lưỡng tính. lon SnŸ*” thực tế 
không tổn tại trong các dung dịch HCI và H.5O,, nó có mặt 


dưới dạng lon phức SnCÉ”, SnSƠZ”, 


IV-1. Tỉnh chất chung 


1. Tỉnh chất axit - bazơg 
Dung dịch 8n” có phản Ứng axit : 
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$n""” + H,O =SnOH' + HỶ -2,07 
S„?" + 2H,O =5n(OH), + 2H” ~7,06 
Sn?” + 38H,O =8n(OH), + 3H” -16,61 
Thiếc (TH hiđroxit Sn(OH), màu trắng có tính lưỡng tính 


bất đầu tách ra (từ dung dịch lÔ “M) ở pH = 1,7 (khi không 
có chất tạo phức) và hòa tan trong kiếm dư ở pH > 13 cho 


ta stanIt SnO?” không rnâu : 

Sn(OH), (=H,SnO.)| + 20H =SnO + 2H,O 
Đðn(OH); có thể bị mất nước tạo thành 5nÕ màu đen : 
Sn(OH|). ‡ = SðnÖO | + H.,O 
Các dung dịch stanit để lâu tạo thành SnO màu đen : 
SnO + H,O = §nO) + 20H 

Khi cho kiểm tác dụng với dung dịch Sn(ID có thể xuất hiện 
kết tủa muối bazø, ví dụ SnOHCI, trước khi tạo thành Sn(OHI].. 
Thiếc (IV) hidroxit Sn(OH), có tính lưỡng tính hơi axit : 


Sn(OH), =5n”" + 40H” lợK ~ -B6 
Sn(OH)„ =8nO;_ + 2H” + HO lgK, ~ -32. 


Cation SnŸ! chỉ tồn tại trong môi trường rất axit. Ỏ pH = 0, 
khi không cơ chất tạo phức {trong môi trường HNO. hoặc 
HGIO,) đã xuất hiện kết tủa hidroxit màu trắng. Kết tia mới 
tách TR thường được gọi là axit œ — stanic tan dễ dàng trong 
axit và trong kiếm (ngay từ pH = 9) khi để lắng hoặc dun 
nóng thì kết tủa chuyển thành axit Ø - stanic, H,5nÓ, khó tan 
trong HOI và trong NaOH. 

?. Tỉnh chất tạo phức 


$Sn^ và 8n” đều tạo được các phức cloro ít bến : 
SnCl", SnCL,, SnCl;, SnCE”, SnClý, SnCl,, SnCI-, SnCÉ”. 


Phức oxalat của Sn“ `” và Sn'“” đều rất bền, Phức florua của 
Sn(TV) bền đến mức AI và Zn không khử được 5Sn(TV) thành 5n. 
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Phức thio của B5n(1V) Sn§:— khá bền, vi vậy sunfua của 5n(TV) 
tan dễ trong các sunfua kiềm. 

3. Tính chất oxi hóa - khử 

Thiếc có tính khử mạnh 

Sn?”” + 2e =Šn #ệ?++„ = —0,14V (trong dung dịch HƠI). 


Thiếc tan chậm trong HOI, dễ tan trong HNO; tạo thành 
axit stanic H,5nÓ:; ít tan, màu trắng. 


Các kim loại hoạt động hơn như AI, Zn khử §n?! thành Š§n. 
lon S§n“*” có tính khử mạnh. Trong HƠI 1Ã BE nIVenU = 0183. 


Trong không khí các muối stanơ Sn(ID không bến, bị oxi 
hóa chậm: thành 5n([V). 


95n?” + O, + 2H,O —> 28n”” + 4OH” (môi trường trung tính). 
2Sn”” + O, + 4H” => 2§n”” + 2H,O (môi trường axit) 


Để tránh sự oxi hóa người ta thường phải thêm ít 5n kim 
loại vào dung địch muối 5mn(T1). 


Trong dung dịch axit SnCl, khử được Fe”' thành Fe”, Hg(H), 
Au(II) và As(II thành kim loại tương ứng. Chẳng hạn, 


35n?' + 2AuC]_ + 9H,O —> 3H,EnO, + 2Au † 12H” + 8Cl' 
Trong môi trường kiểm lon stanit SnO- củng là chất khử 
mạnh : 
SanO + 2H,O + 2e =HSnO, + 30H” 
E§nO?”/n1SnO, = ~0,80V 
Dung dịch stanit bị không khi oxi hóa thành stanat. 
Dung dịch HSnO; ít bền, tự oxi hóa - khử thành SnO?” 


và Đn, 
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2HSnO; =§nO + Šn | + HỤO 
Dung dịch HS§nO; khử Bi (II) thành Bỉ màu đen. 
358nŒ2” + 2Bi(OH); => 3§nQ2” + 2B¡ | + 3H,O 
đen 


4. Hợp chất it tan 


n5 (lgK = ~-2Š5) màu nâu, ít tan trong HCI loãng, tan dễ 
trong HỚI đặc (> ðN) tạo thành phức cloro của Sn(TI) 


Sn8 ¿ + 4HCI = SnCƒ + H,Š5 † + 2H” 
tan Ít trong kiếm, tan dễ trong polisunfua kiểm tạo thành phức 
thio của Sn(V) : 
8n§ | + SỐ =SnSŸ” 
n5, màu vàng, kết tủa được trong môi trường HCI 2N, tan 
trong HƠI đặc tạo thành phức cloro SnCẺ , tan trơng dung dịch 
kiếm (kể cả NH.) và sunfua kiểm : 
n5, | +OH” =pn5.OH. lựK = 0,2 
Sn8, j + §^ =§nSĩ” lgK = 5 


IV-3. Phản ứng phát hiện Sn^” 


Dùng dịch HgGL bị ion Sn“” khử thành Hg;„CL, Ít tan màu 
trắng và khi có dự Sn““ thì tạo thành Híg màu xám đen : 


2Hg”” + 2Cl + §n”” =§n'” + HgCL 
=e.©l, ¿ + Sn”” c=ãn”” + 2Hg | +2C1 


Chú Ÿ, K¬ Šn“””°” cũng khử được các hợp chất của As(T]), 
Ag`, Cu“*, Pb? ¬. v.v... tạo thành kim loại tương ứng. 


- Trong dụng dịch HCI ion Sn“*” khử xanh metilen và làm 
nó mất màu. S%n”” khử Fe" thành Fe?* và có thể nhận ra ion 
Fe” do tạo được kết tủa đỏ với đimetylglioxim. 
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+, Dung dịch tot - hồ tỉnh bột (có màu xanh của phức 
tạo thành bởi ion l¿ và hồ tính bột). 


lon Šn“” khử L thành Ï và làm mất màu xanh của dung 
dịch iot - hỗ tinh hột. | 
Sn“” + l =Sn”” + 3L lg = 13 


Phản ứng này có thể dùng để phát hiện ion S8n””. Muốn vậy, 
mới đầu dùng sắt bột để khử ion Sn'” thành 5n”” (môi trường 
HCI). 5auw đó cho dung dịch iot - hồ tỉnh bột vào. Dung dịch 
sẽ mất màu khi có thiếc. 


Ÿ - ANTIMON 


Sb = 121,75 ; (Kr) 5s” 4d!0 5p 


Ảntimon cùng với asen ở nhóm V của bảng hệ thống tuần 
hoàn, nó có các trạng thái hóa trị -LIL, +I[I và +V. 

Hạ5b có tính chất gần giống H;As, Ít bến. VÌ vậy các trạng 
thái hóa trị chủ yếu của antimon là +ÏÏI và +V. 


V-1. Tỉnh chất chung 


I. Tính chất axit - bazơ 


a) Antimon (II) hiđroxit 5b(OH); hoặc HSbO,.H,O kết tủa 
tàu trắng, cố tính lưỡng tính : 


Sb(OH); | = Sb” +30H- -41,5 
HSbO,.H,O | = 8bO; + H” + H,ỤO -11 


Trong môi trường HOƠIO,, hidroxit Sb(OH), tan rất Ít tạo 
thành ion antimonyl SbO” vẽ 


Sb(OH), ¡ + H” =S5bO” + 2HỦO; 


Trong HƠI loãng tạo thành antimonyl clorua SbOCl Ít tan, 
trong HCI đặc tạo thành phức chất SbCÏ~” 


Sbk(OH)„ + 38H” + 6C = SbCl” + 3H,O 
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lrong môi trường kiểm (pH > 9) 5b (II) tổn tại ở dạng 
anion 5bQO, không màu. _ : 


Các cachonat kiểm tạo kết tủa hidroxit với ion Sb?f 
3CŒ” + 28b”” + 38H,O => 25b(OH), J + 3CO, † 


Sb(OH); tan trong hidroxit kiếm dư, tan Ít trong Na,CO, và 
không tan trong NH,OH và (NH,),CO¿. 


b) Antimon (V) hiđroxit có tính axit rõ, H;5bO, hoặc HŠbO; 
it tan ngay cả trong HNO, đạc. Trong HƠI to thành kết T 


màu trắng 5bO.DÌ, trong HƠI rất đặc tạo thành phức SbÓ|,. 
Phức này bị thủy phân rất mạnh : | 
SbGl + HO =8§bOHCL” + H” + CÍ lgK = 6,4 
SbOHOƠI, + H,O =Sb(OH),CI- + H” + CÍ” lgK = 3,2 
VÌ vậy chỉ cần pha loãng dung dịch SbCl đã có kết tủa 
SbO,C] xuất hiện. 
Trong dung dịch kiếm mạnh xuất hiên các anion Sb(OH),, 
SbO. và cố cả các ion phức nhiều nhân 8b Ơi : Sb,O6> v.V... 


Tuy vậy, cần chú ý là khi để lâu và nhất là khi đun nóng 
thi Sb(V) hidroxit khó tan trong axit và trong kiếm. 


2. Tính chất tạo phức 

Thường gặp các phức chất của Sb(IID và Sb(V) với CL 
SbCl, SbCl, các phức của SbO” với tatrat, oxalat, E”. 

Phức thio của Sb(I) Sb8§j”, Sb5;, SbOS” và của Sb(V) 


Sb8j, SbO;SỶ khá bền, do đó antimon sunfua SbzS, và Sb„S, 
tan được trong sunfua kiếm và bazơ kiếm. 


Sb,S; j + 38“ =28b8Sj” 


SbyS; j + 6OH” =§bOŸï + SbSj” + 3H,O 
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Trong (NH,)232, 5b„5a bị oxi hóa và sau đơ thành phức thio 
của 5bD(V). 


Sb,8, + 382 =>28bØ;” + §j 


Các phức chất của Sb(V) với F_` rất hên. Cơ thể dùng Èˆ đê 
ngăn ngừa sự tạo thành kết tủa hidroxit và sunfua 5b{V). 


3 Tính chất oxi hóa - khử 


a) Antimon có thể bị khử thành antimon hidrua trong môi 
trường axit cũng như trong môi trường kiểm 


S$Sb | + 38H” + 3e = H,Sb * ; FT = -0BIV 
Ỷ = 30D ƒ Sb/H,Sb 
Sb } +3H,O + 8e = H,Sb† + 30H.  SưH,sb = -l,3V 
b) Sb?” cớ thể bị khử thành $h : 
Sh”” + 3e ==Sb j E9)T,e„ = 0,10V 
hoặc 
SbO! + 2H! + 8e =§b ¡ +H,O E§jol1¿, = 0,21V 
Thế phụ thuộc nồng độ và bản chất của các axIt có mặt. 
Bởi vi 
ESr??/sn € ESno†/ss € ÊGu/cu 


nên thiếc khử được Sb(TT) thành Šb kim loại, còn đồng không 
khử được. Sb không tác dụng với HƠI. Nó phản ứng với HNO, 
tạo thành HSbO. ít tan. 


Trong môi trường kiếm : 
S8bO, + 2H,O + 3e =5b + 4OH E=- 067V 
c) Sb(THT) có thể bị oxi hóa thành Sb(V). 
Trong môi trường axỈt : 
Sb.O; ¿ + 6H” + 4e =2§bO” + 3H,O E° = 0,58V 


hoặc SbCl, + 2e =>SbClz” 
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Ví dụ : KI khử được SbCl. 
SbC| + 2Ï > SbCƒ” + LỦ 
lrong môi trường kiểm : 
SbQ; + H,O + 2e =SbO; + 20H” E° = - 059V 
SbOy khử được Bi(ID, As(ID, HgŒD, AgŒ) thành kim loại 
tương ứng. _ _ 
38bO; + 2Bi(OH); — 3SbO; + 2Bí ¿ + 3HO 
Nhôm, sắt, kẽm đều khử được Sb(V) đến Sb kim loại : 
3SbCI| + BðFe —> 35b J + BFe?”” + 18CE 
4. Hợp chất ít tan 


Các sunfua có màu đặc trưng, rất Ít tan, SD-5, (58,5) có 


màu thay đổi tùy theo kích thước hạt : màu vàng da cam ở 
trạng thái keo, khi kết tủa ở ndơng trong môi trường HƠI 3N 
có thể cớ màu đen. Khi thêm chậm từng giọt dung dịch Na,5.,Q. 
vào dung dịch SbGl, và đun sôi thì có kết tủa đỏ Sb,OS,„ xuất 
hiện. 5b.5¿ tan chậm trong dung dịch HCI đặc nóng, tan trong 
kiểm (pH > 10), trong amoni sunfua kiếm sunfua. Kết tủa 
SbL, màu đỏ. l 


Sb5„ mâu da cam, tính chất giống Sb„5.. Trong dung dịch 
HCI đặc Sby5- hòa tan, đồng thời Sb(V) bị khử thành Sb(1T): 


Sb,5 + 6H” + 12GI” -> 2§bCỆ” + 3H,§† + 2S. 


V-2. Phản ứng phát hiện antimon 


li. Eozamin B 
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"Trong môi trường HCI, rozamin B tạo được với Đb(V) hợp 
chất SbCl HR” màu tím, chiết được bởi benzen. Ga(HD, TINH) 
Au(HD, Fe(I) cản trở phản ứng. 

%_ Thiếc (lá) khử được các ion antimon thành kim loại 


Phản ứng ít nhạy và không đặc trưng. Nhiều nguyên tế cản 
trở phản ứng : (Bi(HD, Ag(), HgAD, Hgí(1)). 


VI - BERILI 


Be = 9,01 ; (He) 2s“ 
Berii ở phân nhớm chính nhớm II và ở chu kì 2 trong bảng 
tuần hoàn, do đó về tính chất nó gần giống Mẹ và ÀI. 
Trong dung dịch có thể gặp các ion Be”, BeO.H, BeO?, 
Be.OH“, Be,(OH)3. 


Be là kim loại có tính khử mạnh (Ép ?+r„ —1,85). Be?' 
tạo được các hợp chất Ít tan : BeNH PO, (lgk, = -19,7), 
Be,(PO,.); (gK, = -37,7), BeF, (lgK, = -4.3). 

Be“' tạo được các phức chất với oxalat, xitrat, sunfoxali - 
xilat, florua, axetylaxeton. 

Phản ứng đặc trưng thường được dùng để nhận biết berili 
là morin, thuốc thử tạo với ion Be“! (trong dung dịch kiểm) 
huỳnh quang màu vàng. Cũng có thể thực hiện phản ứng với 
axetylaxeton CH;COCH,COCGH¿, tạo được kết tủa trắng tỉnh thể 
Be(C.H.O.).. | 


VH - GALTI - INDI 


Ga = 69.72, (Ar) 3dlf 4s2áp ; In = 114,82, (Ar) 4d! 5s” ốp 


Gali và inđi thuộc phân nhớm phụ nhóm III bảng tuần hoàn 
Menđeleep. Gali có tính. chất gần giống AI và 2n, Ín gần giống 
AI và Cd,. 


litniifiauilllr: H@0B526t8 


trong dung dịch nước tổn tại các ion Ga”, In”, H;GaO., 
HGaO?`, H;InO; không màu. 


Các hiđroxit Ga(OH}-, In(OHD)„ màu trắng có tính chất lưỡng 
tỉnh : 


Ga(OH); ¡ =Ga”” +3OH: (-84 đến -36,5) 
Ga(OH); ¡ =H,GaO; +HỶ _. (~14,3) 
In(OH); J In” +3OH: (36,9) 
In(OH); ¡ =H¿InO; + H” (17) 


Ga(OH)¿ bất đầu kết tủa ở pH = 3 (từ dung dịch Ga”? 
0,01M) và tan trong kiểm dư ở pH = 8-9. ln(OH). bắt đầu kết 
tủa ở pH = 2,8 và tan lại trong dung dịch kiềm đặc (pH = l4), 


Ga, In có tính khử mạnh GP httoa = -0,5638/) 
(Eip?¿n = —0,8V) 


In” cũng có thể bị khử thành In” (EP›+,+ = ~0,40V) 

Ga”, In”? tạo được feroxianua, sunfua Ít tan. 

Ga“ và In” tạo các phức chất với axetylaxeton, EDTA, 
CO1, F. 

Có các phức của In” với C,O2~ ; CHCOO ; SCN ; Br” 

Ga"?! tạo với thuốc thử rozamin B trong dung dịch HCI hợp 
chất GAOI, RHỶ mâu tím chiết được bởi benzen. 


Chú ý ; TIỶ” có tính chất gần giống các ion Ga”, In”. 
Nhưng TÍÌ tạo được kết tủa clorua ít tan, vì vậy Tl thường 
được xếp vào nhớm 3 cùng với Ag” (tạo clorua Ít tan). 


VII - GEMANI 
Ge = 72,B9 ; (Ar)3d!04s24n 
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Gc nằm trong phân nhớm chính nhóm ]V của bảng tuần 
hoàn, nằm trung gian giữa 5n và As nhưng gãn với Šn hơn. 
Nó có các trạng thái oxi hớa : Ge"”, Ge”', Ge®, 


Hidrua HuGe là chất khí phân hủy thành Ge ở 360C. 


Hidroxit Ge(OH), đỏ da cam, GeO màu nâu đen là những 
hợn chất lưỡng tính, tan trong HCI tan trong kiếm cho 


GeO7 màu đô dễ bị oxi hóa ở không khí, 

CŒe9 tan trong HCI, trong sunfua kiểm và (NHỤ),„8. 

Ge“” tạo phức cloro, tatrat. 

Ge(TV) axit hơn 5n(IV), không có cation tổn tại. Người ta 
gặp các anion H,GeO,, H,GeO2~, HGe,O,,, Ge,O?.. Gemani (IV) 
hiđroxit có tính axit : 

H,GeO, =H; GeO, + H” lg, = -9,1 
H,GeO; = H,GeQ2~ + HỲ lgE„ = -12,7 
tan trong kiểm dự, tan được trong HƠI do tạo phức cloro. 

G khử được HgF nhưng không khử được đổng 
(EG¿?frc¿ = 0,23W). | 

Ge“` có tính khử, bị oxi hớa ngay trong không khi. 

Ge(TIV) tạo phức với CI, oxalat, F”, $7, 


Ge([V) tạo œx¡† dị đa mầu vàng HạGe(Mo;©¿)¿ với (NH¿),MoO,. 
AÄxit này oxi hóa được benzidin thành xanh benziđin và tạo 
thành đồng thời xanh molipdic. 


§6.3. HƯỚNG DẪN THỰC HÀNH 


I- PHẦN ỨNG CỦA ION Zn# 


l. Quan sát màu dung dịch 
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2. Tỉnh chất của kẽm hidroxit 
a) Lấy ở giọt dung dịch ZnSO, Thêm l giọt NaOH 2A. 


Quan sát. Thêm tiếp từng giọt NaOH 2M. Quan sát hiện tượng. 
Viết phương trinh phản ứng. 


bì Lấy 3 giọt dung dịch Zn§O,. Thêm 1 giọt dung dịch NH, 2M. 
Quan sát. Thêm tiếp từng giọt NH 2Ä. Quan sát. Giải thích. 


Lấy 3 giọt dung dịch Zn5O,. Thêm I giọt NaOH 2M. Thêm 
tiếp từng giọt dung dịch NH„OI. Quan sát hiện tượng. Giải thích. 
3. Tính chất của kém sunfua 


a) Lấy ä giọt dung dịch Zn5O,. Thêm 1 giọt dung dịch Na„s. 
Quan sát màu dạng kết tủa thu được. Li tâm lấy kết tủa. Chia 
kết tủa làm hai phần. 


b) Thêm vào phần 1 từng giọt HƠI 2M. Đun nóng. 
©) Thêm vào phần 2 từng giọt CH;COOH 2M. 
Quan sát hiện tượng. Giải thích, 

4. Tác dụng với (NH,);[Hg(SCN),] 


a) Lấy lI giọt dung dịch Zn5O,. Thêm giọt nước, l giọt thuốc 
thử. Quan sát màu, dạng kết tủa. 


b) Lấy I giọt dung dịch Zn5O,, l giọt dung dịch CuS5O,, 
Ì giọt dung dịch thuốc thử. Quan sát mãu, dạng kết tủa. 
Giải thích. 


9. Tác dụng với K„u[Fe(CN),1 


Lấy I giọt dung dịch Zn5O,. Thêm 1 giọt R„[Fe(CN)¿]. Quan 
sát Taàu kết tủa, viết phương trình phản ứng. 


Thử tính tan của kết tủa trong HCI 2M, NaOH 2M. 
II - PHÁN ỨNG CỦA ION AI? 
1. Quan sắt màu dung dịch 


2. Tỉnh chất của nhôm hidroxit 


a) Lấy ö giọt dung dịch AI(NO.).. Thêm I giọt dung dịch 
NaOÏ] 2M. Quan sát màu dung dịch, dạng kết tủa xuất hiện. 
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Thêm tiếp từng giọt dung dịch NaOH 2Äƒ nữa, vừa thêm vừa 
lắc đều dung dịch. Quan sát, giải thích hiện tượng. 


b} Lấy dung dịch thu được trong thi nghiệm 2a), thêm 0.5mm? 
dung dịch NH„O] 2M. Đun cách thủy vài phút. Quan sát màu 
sắc, dạng kết tủa xuất hiện. 


c) Lấy 3 giọt dung dịch Al(NO,),. Vừa thêm từng giọt dung 
dịch NHạ 2M vừa lắc đều cho đến dư. Quan sát xem kết tủa 
có tan trong dung dịch NHạ không ? 


Thêm từng giọt HƠI 2M cho đến khi kết tủa tan. 
Kết luận về tỉnh chất của nhôm hiđroxit. 
ỏ. Tác dụng với aluminon 


Nhỏ I giọt Al(NO¿); vào I lỗ trên tấm sứ nhỏ giọt. Thâm 
[ giọt aluminon, 2 giọt dung dịch đệm axetat. Đợi vài phút. 5o 
sánh màu xuất hiện với màu của dung dịch trong thí nghiệm 
đối chứng gồm Ì giọt aluminon, 2 giọt dung dịch đệm. 


HI - PHÁN ỨNG CỦA ION CrỶ” 
I. Quan sát màu dung dịch 


2. Tỉnh chất của crơm hidroxit 
a) Lấy 4 giọL dung dịch Cr(NO.), Thêm 2 giọt dung dịch 


NH: 2M. Quan sát màu kết tủa. Thêm tiếp từng giọt dung dịch 
NHạ. Kết tủa có tan không 7 


h) Thâm tiếp từng giọt HƠI 2ƒ cho đến tan kết tủa. 
c) Lấy 3 giọt dung dịch Cr(NO,);. Thêm I giọt NaOH 2M. 


Quan sát kết tủa xuất hiện. Thêm tiếp từng giọt NaOH 2M 
cho đến tan kết tủa. 


d) Đun nóng cách thủy dung dịch thu được trong thí nghiệm 
2c) trong vài ba phút. Có gỉ xây ra 7? 


3. Oxi hóa Cr*F 


a) Lấy 2 giọt dung dịch Cr(NO.);. Thêm từng giọt dung dịch 
NaOH 2Ä đến tan kết tủa vừa xuất hiện. Thêm l giọt dung 
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dịch H;O.. Đun cách thủy vài phút. Quan sát màu dung dịch 
thu được. _ 


b) Lấy 2 giọt dung dịch thu được trong thí nghiệm öa). 


Thêm 0,Bmi rượu amylic. Thêm L giọt H,5O, đặc. Lắc đều. 
Quan sát màu của lớp rượu amylie. 


c) Lấy 1 giọt dung dịch thu được trong thí nghiệm 3a). 


Thêm 1 giọt H;5O, đặc, l giọt dung dịch điphenylcacbazit. 
Quan sát màu dung dịch thu được. 


IV - PHÁN ỨNG CỦA CÁC ION CỦA THIẾC 
1. Quan sát màu dung dịch 


3, Tỉnh chất của thiếc (II) hidroxit 


a) Lấy 2 giọt dung dịch SnCl,. Thêm từng giọt dung dịch 
NAOH 2X. Quan sát màu, dạng kết tủa xuất biện. Thêm từng 
giọt dung địch NaOH đến tan kết tủa. Giải thích hiện tượng. 


_b) Lấy 2 giọt dung dịch SnCl,. Thêm 2 giọt dung dịch NH;ạ 
2M. Thêm tiếp từng giọt HỚI 2M Quan sát hiện tượng. 
3. Tính chất của thiếc (ID sunfua 


a) Lấy ä3 giọt dung dịch 5nOlL,, thêm từng giọt dung dịch 
Na,ŠS. Quan sát màu kết tủa xuất hiện. Kết tủa có tan trong 
dung dịch Na›5 dự không ? 


b) Li tâm, lấy kết tủa, thêm Ít nước, chia làm 2 phần. Thử 
tỉnh tan của kết tủa trong HCI 2Ä và trong NAOH 2M. 

4. Tỉnh chất của thiếc (IV) hidroxit và thiếc (IV) sunfua 

Lập lại các thí nghiệm 2 và 3 với SnÓI,. 

ã. Khử Sn“! thành Sn”T và phản ứng khử của ion Šn? 

Lấy 1 giọt dung dịch 5nOl, thêm 1 - 2 giọt HOI 2Ä, một 
it bột sắt (bằng hạt gạo). ĐÐun sôi vài phút đến hết sủi bọt. 
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Lí tâm. Lấy phần nước trong đem kiểm tra ion 8n” bàng 
các phản ứng sau : 


a) lác dụng với iot - hồ tỉnh bột. Lấy 1 giọt dung dịch thu 
được, thêm l giọt thuốc thử iot - hồ tỉnh bột 1,25.10 4M, 


Quan sát sự thay đổi màu dung dịch. 


b} Tác dụng với HgGl.. lấy | gliqt HgGl1., thêm 1 giọt dung 
dịch thu được. Quan sát hiện tượng. Thử thêm tiếp vài giọt 
dung dịch nữa. Có hiện tượng gì xảy ra ? Giải thích. 


6. Oxi hóa Sn”! thành Sn'†? 
Lấy | giọt dung dịch tFeCk, thêm 1 - 2 giọt HƠI 2M. Thêm 
1 giọt 5nCl,. Quan sát màu dung dịch. 


Thêm tiếp l giọt SnCl, nữa. Thêm 1 giọt KSCN, có hiện 
tượng gi xảy ra 7? Giải thích. 


V - PHÁN ỨNG CỦA CÁC ION CỦA ANTTMON 
1. Quan sát màu của dung dịch Sb(TIÏ) và. Sb(V). 


2. Tỉnh chất của muối bazơ 


Lấy Ì giọt SbOl,, thêm 2m¿ nước cất. Lắc đều. Quan sát kết 
tủa xuất hiện. Thử xem kết tủa có tan trong HƠI 2M không 7? 


3. Tính chất của antimon hidroxit 

a}) Lấy l giọt SbCl;, thêm l giọt NaOH 2M, lác đều. Quan 
sát hiện tượng. 

b) Thêm tiếp từng giọt NaOH 2M đến dư. Có hiện tượng gì 
xây ra 7 

c) Lấy 1 giọt SbCl;. Thêm 1 giọt NaOH 2M. Lắc đều. Thêm 
tiếp tửng giọt HƠI 2M. Có gỉ xảy ra ? 


d) Lấy l giọt dung dịch SbOl,. Thêm 1 giọt NaOH 2M. Dun 
cách thủy vài phút. Thêm từng giọt NaOH 2X đến dư. Quan 
sát hiện tượng. 


hftp:/8&ulun.hopto.org 


e) Lấy l giọt dung dịch SbCl¿. Thêm từng giọt NaOH 21M. 
ĐÐĐun nóng. Thêm từng giọt HNỎ, 2M. Duụn nóng. Kết tủa có 
tan không ? 


Ø)` Lặp lại thí nghiệm 3e). Thay HNO; bảng HƠI ^2Aí. 


h} Lập lại thí nghiệm 3e), Thay HNO; bằng HƠI đặc. Quan 
sát. Giải thích các hiện tượng xảy ra. 


4. Tính chất của antimon sunfua 

a) Lấy 1 giọt SbClạ. Thêm từng giọt Na;5 cho đến dư. Có 
gì xảy ra 7 | 

b) Lấy I giọt SbCl,. Thêm 1 giọt Na,5. Thêm tiếp 2 giọt 
(NH,)„5,. Có gỉ xảy ra 7 

c} Lấy L giọt SbCl,. Thêm Ì giọt Na.5. Thêm tiếp từng giọt 
Nad5. Đun cách thủy. Kết tủa có tan không ? 

d) Thêm tiếp 2 giọt CH;COOH 2M vào dung dịch thu được 
trong thí nghiệm 4.c). Có gì xảy ra ? Giải thích. 

5. Phản ứng với rozamin B 

a) Lấy 1 giọt SbCl,, thêm 1 giọt rozamin B. Đợi 15 giây. 
Thêm 5ð — 6 giọt benzen. Lắc đều. Có gỉ xảy ra 7 


b) Lấy 1 giọt SbClL,. Thêm 1 giọt KMnO, 0,1AM. Thêm Í giọt 
hiđroxilamin, l giọt rozamin B và sau l5 giây thêm 5 - 6 giọt 
benzen. Lắc đều. 5o sánh kết quả thu được trong thí nghiệm. 


VI - HƯỚNG DẪN PHÂN TÍCH HỒN HỢP CÁC CATION 
NHÓM IV 
1. Hướng dẫn chưng 


a) Tíách các cation nhóm IV bằng tác dụng của NaOH dư 
khi cố H;O, (sau khi tách nhóm II và THỊ). Ở đâv cúc ion 
nhớm TV tốn tại dưới đạng anion. 


Phát hiện được crom bằng màu vàng đặc trưng của ion CrOC.. 
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b} Tách nhôm, thiếc dưới dạng kết tủa hidroxit bằng tác 
dụng của NH„CI. 


c) lách nhôm ra khỏi thiếc bằng tác dụng của HNOI. 
2. 3ø đồ phân tích (xem sơ đề ó ¿trang 96), 


3. Quy trình phân tích 


a} Lấy 3 - ỗ giọt dung dịch phân tích. Thêm HCI 3Ä để 
kết tủa hết cation nhóm HI. Li tâm, tách kết tủa clorua nhớm 
[H. Thêm H,5O, 1Ã (+ C„H,OH) vào nước lọc để tách cation 
nhớm II. L¡ tâm, tách kết tủa sunfat nhớm ÏHÏ, 


b) Thêm từng giọt dung dịch NaOH 2MẮM vào nước lạc đến 
đục. Thêm 5ð giọt dung dịch H:O.. Thêm tiếp NaOH 2M với 
lượng bằng 1/4 V dung dịch. ĐÐun nóng cách thủy vài phút. Li 
tâm, tách bỏ kết tủa hidroxit các cation các nhóm khác. 

©) Thêm NH„OI rắn, đun nóng hỗn hợp cho đến khi không 
còn NH bay ra (dựa vào mùi). Li tâm, tách kết tủa ra (kết 
tủa 4). 

đ) Nước lọc được cô cạn còn l/2 thể tích. 

Tìm Cr : Nếu dung dịch có màu vàng chứng tỏ có ion 
CrO2”. Để kiểm tra, lấy vài giọt dung dịch, thêm 2 giọt dung 
dịch H:O,., 5 giọt rượu amylic, l giọt H;5O, đặc. Nếu có tr 
gẽ cố màu xanh tím của H;CrO, xuất hiện. 

Từm Zn : Lấy 3 giọt dung dịch nước lọc. Thêm từng giọt 
HƠI 2M đến pH = 2 (theo giấy chỉ thị vạn năng). Thêm 1 giọt 
dung dịch K„IFe(CN),l nếu cố Zn sẽ có kết tủa trắng 
E;2nz[Fe(CN),]a. Lấy l giọt dung dịch nước lọc vào tấm sứ, thêm 
l giọt H,5O, 1M, 1 giọt dung dịch CuClI., 1 giọt dung dịch 
(NHa);[Hg(SCN),]. Khi có Zn sẽ có kết tủa tím đen, xanh đen. 

e) Thêm vào kết tủa 4 vài giọt HNO. 2M. Đun cách thủy 
vải phút. L¡ tâm tách kết tủa (kết tủa 5) ra khôi nước lọc. 

Từm AI : Cho vào nước lọc từng giọt dung dịch NH: đến có 
mùi. Thêm vài giọt dung dịch CH;COOH 2M, 1 giọt aluminon 
hoặc alizarin đỏ 5. Có kết tủa đỏ của phức nhôm (cần so sánh 
với thi nghiệm trắng). 
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g) Hòa tan kết tủa 5 trong vài giọt HƠI đặc (khi đun nóng). 
Thêm ít bột Fe. Đuụn nóng. LÍ tâm được nước lọc 6 và kết 
tủa 6. | 


Tìm %n : Lấy l giọt dung dịch nước lọc 6. Thêm l1 giọt dung 
- địch iot ¬ hổ tỉnh bột. Thuốc thử sẽ mất màu khi có 5n. 


Lấy 1 giọt dung dịch nước lọc 6. Thêm 1 giọt HgOL, sẽ có 
kết tủa trắng Hg;CL, hoặc kết tủa màu xám hoặc đen của Hg. 


Tìm Sb : Cho kết tủa 6 tác dụng với nước cường toan (3V 
HNOa đặc + 1V HƠI đặc). Cô cạn. Hòa tan kết tủa thu được 
trong vài giọt HƠI đặc. Thêm 1 giọt rozamin B, vài giọt benzen. 
Lắc, sẽ được lớp benzen màu tím SbC[ HR”. 


hỳ As được tìm từ dung dịch gốc cùng với cấc anion (xem 
mục §11.4). | 


CÂU HỎI BÀI TẬP 


1. Nêu rõ đặc tính quan trọng nhất của các cation nhớm ÏV, 
2. Dự đoán hiện tượng xảy ra trong các thÍ nghiệm sau : 
8a) Nhỏ dân dung dịch NaOH vào dung dịch ZnŠO, cho đến dư. 


bỳ Nhỏ dần dung dịch NH: vào dung dịch Zn(NO:), cho 
đến dư. 


c) Thêm NH,„CI rần vào dung dịch 2a) và đun nóng. 
3. Dự đoán hiện tượng xảy ra trong các thí nghiệm sau : 


a) Nhỏ dần dung dịch NaOH vào dung dịch AÀl(NOA): cho 
đến dư. 


bì Nhỏ đần dung dịch NHạ vào dung dịch Al(NO;); cho 
đến dư. 


c) Thêm NH,„Cl rắn vào dung dịch ởa) khi đun nóng. 
d) Thêm dung dịch CH;COOH vào hỗn hợp ðÐ). 
4. Cũng tương tự như câu 3 đối với ion Cr?. 


7-HHPT-PHẦN II-A 
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5. Jự đoán hiện tượng xảy ra trong các thí nghiệm sau : 


a} Thêm dần dung dịch NaOH vào dung dịch ắc cho đến 
dư. Thêm H,O.. Đun nóng. 


b) Thêm H;5O, đặc vào dung dịch thu được. Thêm tiếp vài 
giọt HO... 

6. Kể các phản ứng đặc trưng để nhận ra kẽm. 

#. Dự đoán hiện tượng xảy ra trong các thí nghiệm sau : 


a) Thêm dần dụng dịch NaOH vào dung dịch 5nÚL cho 
đến dự, 


b) Thêm dần dung dịch NHạ vào dung dịch SnGl; cho đến dư. 
c) Cho dung dịch HƠI vào hỗn hợp 7b) cho đến dư. 

d) Thêm H,O, dư vào hỗn hợp 7a). 

8. Dự đoán hiện tượng xảy ra trong các thí nghiệm sau : 
a) Thêm dung dịch NaOH vào dung dịch nGi, cho đến dư. 
b) Thêm dần dung dịch NH, vào dung dịch SnCl, cho đến dư. 
c) Thêm dung dịch HƠI đặc vào hỗn hợp 7b) khi đun nóng, 
d) Dun nóng hỗn hợp 8b) vài phút. Thêm HNO; rối đun nóng. 


Jd. Viết phương trinh phản ứng xây ra khi thêm Ì giọt dung 
dịch 5nOl; 2M và HƠI 2ZM vào 3 giọt dung dịch HgCl; 2M 

1Ô. Viết phương trinh phản ứng xảy ra khi cho 1 giọt HgCI, 
2M vào 3ä giọt dung dịch SnGl, 2M và HỌI 2M. _ 

11. Vì sao Fe chỉ khử được 8n “` thành Š5n”“” mà không khử 


được thành Šn kim loại. VÌ sao Sn“` chỉ khử được FeŸ'* thành 
Fe” mà không thành Fe ? 


12. Lập sơ đồ phân tích các hỗn hợp sau : 


_a) AI”, Zn”, §n b) Al??, Cr”, Sn” 
cì Cr', Sn”, Zn d) Ba”, Cr?, Sn?” 
e) Pb', Cr”, Zn?t ø) Ag”, AI”, Zn? 


18. Có thể chỉ dùng một thuốc thử để phân biệt các hớa chất : 
a) AICI, và ZnCl, 
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_b) Ph(NO,)„ và AINO,), ; 
c) 5nCL; và AIC]:. 
Hãy kể tên các thuốc thử đó. Giải thích. 
14. Hãy tỉm cách phân biệt các hóa chất sau : 
| BaOL, ; AgNO; ; ZnCL, ; AIGL; ; NHẠNO, 
Chỉ được dùng thêm một thuốc thử. 


15. Dự đoán và giải thích các hiện tượng xảy ra trong các 
thí nghiệm sau. 


a) Cho Imi SbCL vào một ống nghiệm khô. Nhúng vào đấy 
một mẩu giấy quỳ xanh. 


- b) Thêm 10m‡ nước cất vào dung dịch a). 
c} Thêm HỖI đặc vào hỗn hợp thu được trong bì). 


16. Cho Hạ5 lội qua dung dịch SbGl;. Tách lấy kết tủa rồi 
cho tác dụng với : 


a) Na„5 dư, 
b) (NH,)58; dư. 
Giải thích hiện tượng. Viết các phương trình phản ứng. 


. Chương 7 


CÁC CATION TẠO ĐƯỢC HIĐROXIT TAN TRONG 
AMONIAC DƯ (NHÓM CATION V) 
Cu”, Cd?!, Ni”, Co”, Hg””, (Ag?, zn?h 


Hidroxit của các cation nhớm V tan trong amoniac dư hoặc 
hỗn hợp amoniac và muối amoni do tạo thành phức chất amin 
tan. Khi tác dụng với NaOH thi các ion này mới đầu tạo thành 
muối bazợø, sau đó tạo thành hiđroxit ít tan. 
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§7.I. TÍNH CHẤT CHUNG CỦA CÁC CATION NHÓM V 


I ~ ĐỒNG 


Cu = 63,54 ; (Ar) 3dÌÖ4g 


Đồng ở phân nhớm phụ nhóm [ của bảng tuần hoàn (cùng 
với Ag và Au). Đồng có 2 trạng thái hớa trị chủ yếu là Cu() 
và Cu(TD. Cu(l) không bền. Trong dung dịch thực tế không có 
cation Cu”, chỉ gặp ở dạng phức chất hoặc hợp chất ít tan. 


I-1. Tính chất chung 
I. Tỉnh chất axit - bazơ 


Trong dung dịch nước ion Cu” ” có màu xanh lục. Dung dịch 
cố phản ứng axit 


Cu”" + H,O =CuOH" + H† ¬8 
pH của dung dịch Cu? 10 ˆẢM vào khoảng ö. 
Khi kiêm hớa dung dịch, mới đầu xuất hiện kết tủa muối 
bazd, ví dụ : 
2Cu”” +SO2 +20H => Cu.(OH),SO, 
Sau đó là hiđroxit màu xanh nhạt 
Cu,(OH),SO, + 2OH = 2Cu(OH), | + SO?” 
Khi đun nóng sẽ chuyển thành oxit CuO mâu đen. 
Trong dụng địch kiếm rất mạnh Cu(OH). tan một phần tạo 
ra anion CuO2” màu xanh nhạt. 


Cu(OH), +2OH” =>CuO@ˆ + 2H,O 


Đồng (I) hiđroxit tách ra ngay từ dung dịch axit và chuyển 
nhanh thành CuO. Trong dung dịch CuOH tự oxi hóa-khử 
thành Cu” và Cu : 


2CuOH { +2H' >=Cu”` + Cu J +2H,O 
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2. Tính chất tạo phức 
Các phức chất Cu) với Cl”, NH¿, CN, S,O2 đều không màu. 


Phức chất của Cu() với NHạ tương đối bền (lgổ; = 5,93 và 
Ig8, = 10,86). Phức chất của Cu() với CƠN rất bến qgỗổ; = 
24, lgổ, = 28,6 và lgổay = 30,3) đến mức mà các muối sunfua 
Cu(I) không thể kết tủa khi có CN dư. Chẳng hạn, trong dung 
dịch chứa phức Cu(I) 0,01M khi có KCN 1X thì : 


0,01 
1 + tứ? + 1085 + 109° 

Nếu giả sử nồng độ S2” là 10 “M thì tích số ion của Cu;b 
bằng 102. 10 “Ế“ « Ẩscus (= 10 7® và không có kết tủa 
Cu.S tách ra. 

Người ta thường sử dụng KCN làm chất che để tách Cu”? 
ra khỏi Cd?'., Ở đây Cu?! bị CN” khử và sau đó chuyển thành 
phức Cu(CN), khá bền, không kết tủa với H5, trong khi đó 
phức Cd(CN); ít bến hơn, tạo được kết tủa Cd8 trong cùng 
điều kiện. 

Các phức chất của Cu?' với các phối tử khác nhau thường 
có màu đặc trưng (xanh, vàng, nâu). Phức Cu?' với NHạ 
(gi a4 # 3,999 ; 7,33 ; 10,06 ; 12,03) màu xanh đậm thường 
được dùng để phát hiện ra Cu“ khi nồng độ không quá bé. 


Tuy vậy, cần chú ý rằng, độ bền của phức chất không lớn nên 
dễ bị phân hủy dưới tác dụng của các axit tnạnh : 


(Cu”] ở = 10 33 


Cu(NH,)j' +4H' Cu” +4NH, - lgK = 25 
hoặc dưới tác dụng của các chất tạo thành kết tủa ít tan (S”, 
Fe(CN)...). 


Các phức chất tương đối bền của Cu? : phức với CN- 
(gỡ, = 25), SCN” (gổy = 6,ð), EDTA (lgổ = 18,8). 


Các phức với CU, Br, F, ÔH;CQO..... ít bền. 
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3. Tính chất oxi hóa - khử 
Có các cặp oxi hóa ~- khử như sau : | 
Cu +e => Cu ° = 052V 
Cu? +e => Cụ! E° = 0,153V 
Cu +9e <> Cụ E“ = 034V 


Từ các thế điện cực đã cho ta thấy Cụ?! không bền. Nó dễ 
dàng tự oxi hóa - khử : 


0,52 — 0,153 
+ _» “+ =—. = sẽ 

2u" =C€uụ”“” +Cu lựK = 0,059 6 

SQư?,cu > Xi /H, nền về nguyên tác Cu không tan trong 

axit (HỎI, H „ loãng) để giải phóng 1L, Tuy vậy, khi có O. 
của không KẾT tỉ thì Cu tan chậm trong các axit này : 

2| Cu | =Cu”” + 9e 4(—0,34)/0,059 

O„ † +4IT táo =2H.O 4.1,25/0.059 


2u | +4H' +O, † =2Cu? +2H,O0 
lgK = 4(1,23 - 0,34)/0,059 = 60 


Các axit oxi hóa như HNO,, H;5O, đặc, nóng hòa tan 
nhanh Cu, 


lon Cu? bị khử thành Cu bởi nhiều chất khử : AI, Fe, Zn, 
Cd, V(ID, v.v.. ; Šn trong môi trường axit khử rất chậm Cu?*, 


Một số chất khử được Cu?” do sản phẩm khử là CuQ) tạo- 
được bợp chất ít tan hoặc tạo phức bền, 


Xã —_ ‡+ 
Ví dụ : EGvˆ† cụt = 0,153V < ẨTTap = 0,B35V nên Cụ 


không oxi hóa được Ï, tuy vậy do Cu” tạo được kết tủa Ít tan 
với Í nên phản ứng lại xảy ra gần nhự hoàn toàn : 


2| Cuˆ®+e =>Cu! | 2.0,153/0,059 
3E =l+2e — -9.0,B35/0,059 
2|T +Cu" Cul \ | _ 3.12 
2Cu”°? +ðIL s>2Cul ‡ +1, lgK = 11 
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Ta cũng gặp hiện tượng tương tự đối với phản ứng oxi hóa 
CN, SCN" bởi Cu” 
2Cu?' +4CN” =2CuCN | + (CN); 
và khi có CƠN” dư thì kết tủa CuCN tan do tạo phức xiano : 
2Cu” + 10CN' =2Cu(CN); + (CN); løK + 71,8 
Nếu thêm RKCN dư vào dung dịch Cu(NH)£” thì xảy ra 
phản ứng 
2Cu(NH,yÝ* + 9CN” +H¿O —>2Cu(CN)? +CNO +6NH; + 2NH, 
Với SƠN- mới đầu Cu?" tạo kết tủa màu nâu thấm 
.Ou?”'+ 2SEN” = Cu(SCN); ‡ 


Sau đó chuyển chậm thành kết tủa CuBSOMN màu trắng do 
Cu?! bị SƠN” khử thành Cu? tách ra dưới dạng kết tủa Cu5CN. 


ˆ 8Œu(8CN), } + 4H;O =6CuSCN ‡ + SO2” + HCN + 


+ð5SCN' + THỶ 
Phản ứng điễn ra dễ dàng khi có chất khử, ví dụ H,5O; 


2Cu(SCN), + H;SO; + HạO >2Cu§CN { + S02” + 


+ 2SCN + 4H” 

Cu tan trong dung dịch NH, khi cố không khi : 
4| Cu = Cu +e 4(-0,53)/0,059 
4| Dut+2NH, = Cu(NHjz 4.10,86 
4] H,O = H+OH 4.14) 
O„,†+4Ht+4e = 2H,O 4.1,23/0,059 

4Cu | +O, † +8NH; +2H,O = 4Cu(NH,); + 40H" 

' lgK = 35,6 (1) 


Phân ứng có thể dẫn tới sự tạo thành phức amin của Cu? 
chẳng hạn : 
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2] Cu =Cu”' +2e 2.2(-0,34)/0059 


2| Cuˆ' +4NH; => Cu(NH,}2” 2.12,3 
4] HO =H! +0OH- 4.(—14) 
O; † +4H† +4e =2H,O 4.1,28/0,059 
24Cu } +O; † +8NH; + 2H,O =2Cu(NH,)ƒ† + 4OH- 
lgK = 29 (2) 


Tuy vậy, khi không có không khí thì phức amin Cu?” lại bị 
Gu khử trở lại thành phức amin Cu không mâu 


Cu(NH/)£` + Cu =2Cu(NH,)? lgK = 3,47 (3) 


Do đó, người ta thường dùng cột đựng dung dịch NH, đặc 
và NH„CÌ nạp Cu (ở dạng vỏ bào) để tỉnh chế các khí (nitd, 
agon hoặc HH). Khi cho các khí này qua cột thỉ các vết O, sẽ 
bị giữ lại do các phản ứng (1) hoặc (2) và khi không cho khí 
đi qua thỉ phản ứng (3) lại xảy ra và vì vậy dung dịch trong 
cột luôn luôn không màu. 


4. Các hợp chất ít tan 


Đa số các muối Cu(Ï) Ít tan, màu trắng : CuCN dgÃ. = 
-19,5) ; Cul (lgK, = -12) ; CuSCN (-14,3) ; CuCl (—-5,92) ; 
CuzŠ màu đen rất Ít tan QdgK, = -47,6), kết tủa được từ dung 
dịch axit và tan trong axit HCI đặc. : 


Nhiều muối Cu”” ít tan (cacbonat, oxalat, cromat, photphat, 
lođat, sunfua, feroxianua, v.v...). 


Đáng chú ý là đồng feroxianua Cu;[Fe(CN),] dgKÝ, = -15,9) 
mảu đỏ nâu, Ít tan trong axit loãng và cũng được coi là một 
tính chất đặc trưng của Cu”. Cu8 màu đen (gK, = -35,2) tan 
Ít trong HƠI đặc. Trong HƠI 1M Cu§ tan rất ít : 


CuS | ==Cu?' +S§? | -85,2 
S“ +2H' =H,S 19,92 
Cu“ +4CI =CuCÉ” 5,6 
—=——= —.--._. 
CuŠ | + 2H” +4CI =CuCÉ +H,§ _ IgK = -9,68 
C 1 | 
[1 1-29 1-4S  S S 
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S = V10 T9 - 14107 moi 


Cu5 tan dễ dàng trong HNO, khi đun nóng 
3Cu8 + 2NO; + 8H' —> 3Cu”” + 85 + 2NO † + 4H,O 


I-3. Phản ứng phát hiện ion Cu”? 

1. Amoniac tạo với ion Cu?* phức amin màu xanh đâm bền 
(trong khoảng 6 tuần lễ) rất đặc trưng. 

Phức hấp thụ cực đại tại Á = 62Ó nm. Hệ số hấp thụ phân 
tử £,.a = 1,2.10?. Độ nhạy vào khoảng 103 íon-gi/l. 

Phân ứng này cũng được dùng để định lượng Cu'. Các ion 
Ni“, Co?“ tạo phức màu với NH; cản trở phản ứng này. 

Š. Ka[Fe(CON)g/] tạo được kết tủa Cu,[Fe(CN),] màu nâu. 


Phản ứng phải thực hiện ở pH < 7. Kết tủa bị NaOH] phân 
hủy thành hidroxit. Khi axit hóa dung dịch thi phức bị phân hủy. 
Các chất tạo phức như NHạ, CN cản trở phản ứng. 

ở. Amioni mecurithioxianat (NH,);[Hg(SON).) tạo với lon 
Cu? kết tủa xanh ve Cu[Hg(SCN) 4]. Khi có mặt các ion khác 
(2n, Ni, Cd^*, Co”', Mn””) sẽ tạo thành các tính thể hỗn 
tạp cố màu sắc thay đổi tùy theo quan hệ nống độ của Cu"? 
với các ion đơớ. (Xem phản ứng với Zn”* ở chương 6, mục ï-?2). 


II - CADIMI 


Cả = 112,41 ; (Kr) 4d!0 ss^ 


Cd ở trong phân nhóm phụ nhóm ÏlÏ của bảng tuần hoàn 
cùng với Zn và Hg, vì vậy ion Cd?* có tính chất gần giống ion 
Zn”'. lon Cd”' cũng có tính chất gần giống ion Cu”. 


II-1. Tỉnh chất chung 


1. Tính chất axit - bazơ : lon Cd?t không màu. Dung 
dịch nước có phản ng axit yếu : 


Cd”` + H,O =Ud(OH)' +HẺ -7,82 
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Cả” + 2H,O =Cd(OH); + 2H” -18,5 
pH của dung dịch Cđˆ” 0,01M vào khoảng 4,8. 


Khi thêm NaOH vào dung dịch muối Cd°“, mới đầu có kết 
tủa muối bazdơ và sau đó có kết tủa hiđroxit màu trắng. 


Khi dun nóng, kết tủa hidroxit hóa vàng do mất dần nước 
và sau chuyển sang oxit màu nâu. Trong dung dịch kiểm mạnh, 
kết tủa tan một - do tạo thành các pHỏG Q hiđroxo 


_ Cả(OH)”, ©d(OH)‡”, 
2%. Tỉnh chất tạo phức 


lon Cd”” tạo được nhiều phức chất với các phối tử khác 
nhau, trong đó số phối trí tối đa thường bằng 4. 

Các phức với CL, Br”, SN” ít bền. Phức tương đối bền với 
amoniac : Cd(NH,)ˆ (lgổ, „ = 2,B1 ; 4,47 ; B,77 ; 6,6), phức 
với I CdI'?)” (gØ_ : 2,28 ; 3,92 ; 5 ;¡ 6,10), phức với CO2” 
(lgổ, = 5,29), phức khá bến với CN" đgổ; = 10,60 ; lgổạ = 15,3; 


lgớ, = 18,85), với EDTA (lgỡ = 16,6). Cd(OH), tan được trong 
các dung dịch NH, CN, BDIA do tạo phúc bền. 


Iơn Cđ?* tạo dược các hợp chất nội phức có màu với nhiều 
thuốc thử hữu cơ. Phức với natri đietylthiocacbamat chiết được 
bởi các dụng môi hữu cơ (như CÓI,, C.H„., CHÓI:, v.v...). 


Phức với địthizon Cd(HDz); chiết được bởi COI,, CHGh. Ca“! „ 
cũng tạo được phức chất với o-phenantrolin, axit sunfoxalixiiic, 
axIt xitric, etilendiarmin, ø, ø `-đipiridin. 


3. Tỉnh chất oxi hóa - khử 
Cd có tính khử mạnh EC£ ca = -0,40V. 


Cd có thể khử được các kim loại nặng, nhưng đến lượt nó 
ion Cd?* lại bị AI, Zn khử thành kim loại. 


4. Hợp chất ít tan 


Các muối ít tan thường gặp : cacbonat, oxalat, photphat, 
feroxianua, asenat, sunfua, v.v... Đáng chú ý là sunfua ©Cd5 
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dgK, = -2B) cố màu vàng đặc trưng (vàng chanh hoặc da cam) 
và thường tách ra ở trạng thái keo. CdS$ tách ra ngay trong 
dung dịch axit, 

Để làm kết tủa hoàn toàn Cd?' (C„ ¿+ « 105) thỉ nồng độ 
ion H” cần thiết lập bằng : | 


GC e {K,K;IH,SIC,À 2+ Sư 
< V102 1gT1, 10.10 


8UY ra C\¡† < 1093 hay pH > 05. 


Trong thực tế người ta thường thiết lập pH = 0,5, ở điều 
kiện này Zn§ chưa kết tủa (xem mục Ì-] chương 6). Mặt khác, 
Cd5 tan được trong HCI, HL5O, cổ nồng độ đủ lớn. 


Trong khi đớ CuS (lgE, = -3B5,2) lại rất khớ tan trong axit. 


VÌ vậy, có thể thiết lập một nồng độ axit thích hợp để tách 
Cu”' ra khỏi Cđ?' bằng cách làm kết tủa dưới dạng sunfua. 


Chẳng hạn, trong đung dịch HCI 1A CuS hầu như không tan : 


Cu§ ‡ =eCu?' +82 -85,2 
S“ +21 =H,S {‡ 19,92 
Cu““ + 4CT =CuCl— 5,6 
uS Ð Ðï bám san can. he. 
Cu8 | +2H' +4CI =H;§ † + CuCÍ lựÝ = -9,68 


với C¡+ = C(¬ = 1 Ea tính ra S%œụs = 10 'M trong khi đó quá 
trình hoà tan của Cd§8 trong HƠI như sau : 


Cd§5 ‡ =Cd?t +S2>~ lgK, = -26,1 
Š”+H! =HS ' 12,9 
§+2H'  =H,S 19,92 
Cả” +Ol  c>=CdCr 1,95 
Cd?t+2C|Ị7@ CdClL, __ 940 
Cả” +3CT ==CdGl 2,34 
Cả” +4C” =CđƠỆ— _ 1,64 
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Quy ước độ tan của muối là 5, ta có - 
S = Cc¿t = [Cd21 + 3[CdCl,] = [Cd”] (1 + ØJ[CF] + 


+ Ø„{CT ]? + Øạ[CT ] + Ø„LCT 1°) 


suy ra [Cd2*] = 8/1 + Ø,[CI1 +... + Ø„[CÌ T) _—_ @) 
Mặt khác : _ 
8 = Cø- = (§”] + [HS] + [H81 = [S”] (1 + &;” [HỶ] + 
+ K11K~'! [H1 
hay [S2] = S/[1 + Kỹ! [H*] + (K,K;} H1] (2) 


Tổ hợp (l) và (2) trong biểu thức tích số tan 
[87 ] [Cd”*] = K, 
và chấp nhận [CTI } [H”] = l1, ta tính ra : 
S =Ýx (1 + Sđ)( + Kợ! + Kí! K;) 
S = 10 25(10229 + 1022 + 10125 + 10199 (101923 


8 ~ 9,3.10 ”M 
Như vậy Cd5 tan rõ rệt trong HƠI còn CuŠ hầu như không tan. 


I-ÿ. Phản ứng phát hiện ion Cd”” 


Thường dùng phản ứng tạo thành CdŠ5 màu vàng đặc trưng 
với thuốc thử Na,5 để nhận ra ion Ca”, 


Để tránh ảnh hưởng cản trở của Cu”, Ni”, Co“, người ta 
dùng KCN làm chất che. Như đã thấy (trang 101) trong dung 
dịch KƠN 1M không có kết tủa Cu,5 xuất hiện. Trong điều 
kiện này, nồng độ ion Cd?! {từ dung dịch gốc 0,013 bằng : 


CG#+ = 0,011 + đJ[CN ] + 8,[CN + Ø;[CN } + Ø,ICN T? 
với [CN ] = 1, ta có : | 
C?„¿t = 0,01/(101835 = 10 298 
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Nếu dùng thuốc thứ là Na,5 0,DIM trong dung dịch có 
pH = 11 thi 


8” + H,O =HS5” + OHr lgK = -1,08 
C 0/01 
[] x (102-x) 107 


Tính ra x = 1,2. 10 ““ = C¿z- 
và C'ø+.. C?ac =102883⁄, 1/22, 104 = 17.1025 > K(10 29 


vậy có kết tủa dã xuất hiện. 


Để phát biện ion Cả” khi cớ mặt các ion khác, mới đầu 
phải làm kết tủa phần lớn các ion lạ bằng hỗn hợp NHạ + NHỤ„I 
khi có H.O.. Ỏ đây, hầu hết các cation bị kết tủa đưới dang 
hiđroxit. đong dung dịch chỉ còn lại các cation nhóm 4 và Zn“ 


một Ít Hg”`, AsO7. Bằng tác dụng của KN ta sẽ che các ion 
_Cu”, Ni”, Co”. Cho Na„§ để làm kết tủa Cd§. Ö đây HgS§ 
tan trong Na„5 vì tạo thành HgS2” bền. Không nên dùng quá 


dư KCN, vì khi đó nồng độ ion Cd” ” sẽ quá bé không đủ làm 
tách ra dưới dạng kết tủa CdS. Độ nhạy : 1072 ion-giL Ca". 


HI - NIKEN 


Ni = 58,71 ; (Ar) 3dẺ 4s 


Niken cùng với coban ở trong nhám VII của bảng tuần hoàn 
vì vậy tính chất rất gần nhau. 


II-I. Tính chất chung 


Niken có các trạng thái oxi hóa từ +2 đến +4. Trong dung 
dịch nước chỉ tồn tại +2. Tính chất gần giống Fe, Zn(), 
Mn(TID, Co(TD, Cu(TD). 


I. Tỉnh chất axit - bazơd 


lon NỈ?” có màu xanh ve, dung dịch nước có phản ứng | 
aXxIt yếu 
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N?† + H,D = NIOH” + H” -8,3 


pH của dung dịch Niˆ 0,01Aƒ vào khoảng 5,7. . 

Khi kiểm hớa dung dịch Ni?” mới đầu có kết tủa muối bazg, 
sau đó có kết tủa hidđroxit Ni(OH), døX, = -lá4,7) màu xanh 
nhạt, tách ra ở pH = ở. 

Niken hidroxit tan trong các axit, không tan trong kiểm dư. 
Kết tủa cũng tan trong NH; và các muối amoni do tạo phức amin. 


2». Tỉnh chất tạo phức 

Các phức rất ít bến : phức với CÌÏ, ©CH,COO ,E.. Phức 
tương đối bền : phức với NHạ (dg, „ = 2,67 ; 4,79 ; 6,40 ; 
T147, 810 ; 8,01), phức với oxalat, thioxianat, pirophotphat, 
xitrat, gunfoxalixilat. 

Các phức rất bền : phức với xianua (lgở, = 39), EDTA 
(gỡ = 18,6) v.v... 

Ni tạo được hợp chất nội phức với nhiều thuốc thử hữu 
cơ như oxim, l,lO — phenantroln a, a - đipiriđin, dithizon, 
natri đietyldithiocacbamat, PAN. Đặc biệt, các thuốc thử có chứa 


nhóm oxim (đimetylglioxim, nioxim, v.v..} cho phản ứng nnầu 
đặc trưng, được dùng để xác định định tính và định lượng Ni”. 


3. Tính chất oxi hóa - khử 
Ni”' + 2e =Ni¡ E°=-0,23V 
Phản ứng xảy ra chậm theo cả hai chiếu. 


Quá thế của hiđro trên Ni khá lớn (0,20V), vỉ vậy Ni tan 
chậm trong dung dịch HƠI và H,S§O, loãng, tan dễ trong các 
axit oxi hóa (HNO,, H 5O, đặc nóng). 

Trong dung dịch kiểm Ni(OH), không bị oxi hóa bởi oxi 
không khí, các chất oxi hóa có thể oxi hóa Ni(OH), và cho lần 
lượt Ni¿O,, NiO; và NiIO,. Các chất oxi hóa như JO, QO:, 
HO, oxi hóa Ni(OH), tạo thành chủ yếu NirO¿, ; CO, 
S„Oc, BrÒO oxi hóa tạo thành Ni,O. ; còn MnO, ,IO, cho ra 


cả hai oxit. 
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Trong dung dịch kiếm NiO. tự phân hủy nhanh : 
4NiO; J ->2Ni;O; | +O, † 
NO, cũng tự phân hủy chậm trong dung dịch : 
6NiO; } —>4NiO, j +O, { 
4. Hợn chất ít tan 
Có nhiều hợp chất Ít tan của niken : hiđroxit, ferixianua, 


cacbonat, oxalat, photphat, pirophotphat, asenat, sunfua, 
đimetylglioxim, oxinat, v.v... 


Hidroxit tan trong NH; và muối N H do tạo phức amin : 


Ni(OH); + 6NH; = Ni(NH,)/” + 20H” lgK = -5,66 


NIS màu đen. Khi mới tách ra tổn tại đưới dạng z 
dgX.„ = -18,5) tan đễ trong các axit vô cơ loãng. Khi để lâu 
trong dung dịch nước thì kết tủa bị làm muối nhanh, kết tỉnh 
lại, thay đổi kích thước và chuyển sang dạng ổ da 2 = ¬~24) 
hoặc sang đạng y (TIgK, = —25,7) rất khớ tan trong HCI loãng, 
tan được trong các axit oxi hóa (HNO,, H©G] + H;O., "¬ 

M 
NiŠ + HO, + 2H” + NỈ” +§ + 2H,O 
» 
SNiS + 2NO, + 6H” + 8N” + 38 + 2NO + + 4H,O 

Ni5 không tách ra khi cho H„5 tác dụng với dung dịch Ni?” 

trong môi trường axit. 


Thực tế, trong dung dịch HƠI 0,01M bão hòa bằng H5 thì : 


K,K,(H.S = 
[S21 = -Ì 2 H25] _ 10 13/22 0,1 - 10-169 
[H*Í CHỢ, 
với Cqa+ = 10 ^ thì Ca~.C ¿+ = 101882 <  yNig (107183) vị 
vậy không có NiS kết tủa. 
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fII-3. Phản ứng phát hiện ion NiỶ” 


Phản ứng uới đưnetyigHoxim : 
Đimetylglioxim là một axit yếu | 

HDim @H” + Dim” lgK = -11,1 
Thuốc thử tạo với lon Ni” hợp chất nội phức Ít tan màu đỏ 


_N NT) 
H Wết H 
/N 
Ox<~-N N-Ò 


Trong dung dịch nước bão hòa của đimetylglioxim (pH z 7) 
Cu “ 4.1072 thì [(Dim ] = 1019°,4, 10 7, 10? = 107” nếu 
coi Cuét = 107” thì : 

[NfT] = mm... ~+ 10”? 
1+10.10 
và Cuớt . Côn = 1072. 1013 > ẨNiœim, (= 1023, vỉ vậy có 
kết tủa đỏ của niken đimetylglioximat xuất hiện. 
Ta cũng có thể tính được pH bát đầu xuất hiện kết. tủa. 


Để có kết tủa xuất hiện 


ị -25 
Chu > 10 107115 
102 








tHh= „IHDim] _ ¡an 4.107 - g^ 
[Dim ] 10 1Š 


Như vậy, kết tủa Ni(Dim), bát đầu xuất hiện ở 
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lrong thực tế thường làm kết tủa trong môi trường đệm 
axetat. 

Do nồng độ đimetylglioxim trong dung dịch bão hòa không 
lớn, nên để tăng độ nhạy người ta thường pha thuốc thử trong 
dung dịch rượu hoặc trong NHị và làm kết tủa trong dung dịch 
trung tính, amoniac hoặc axetat. 

Độ nhạy : 5.1077 ¿on-g/l NỈ, 

Khi nồng độ ion Ni?! rất thấp thì không có kết tủa tách ra 
mà chỉ có dung dịch màu hồng tạo thành, hấp thự ở bước sóng 
cực đại 4Á. v„ = 445 nm và 543 nm trong đó hệ số hấp thụ 
phân tử £¿„¿ = 1,6, 10, 

Chất cân trả : - lon Fe? tạo với thuốc thử trong môi trường 
đệm NH¿ - NH¿ kết tủa màu đỏ. Vì vậy khi có Fe?” muốn 
tìm NỈ phải oxi hớa Fe”” thành Fe” bằng H,O, HNO,, 
(NH,);52O, và sau đó che Fe? bằng ion tatrat hoặc EF' (chuyển 
Fe? thành phức FeTat! hoặc FeFSˆ không màu). 

- lon Cu”* cản trở do màu xanh của nó, và trong dung dịch 
NHạ thi do màu xanh đậm của phức amin. lon Cu”? cũng có 
thể tạo phức đỏ nâu với đimetylglioxim. Để loại trừ ảnh hưởng 
cản trở của Cu” `” người ta khử nó thành Cu() bằng HBồO, và 
sau đó kết tủa Cu” đưới dạng Cu§CN. 

- lon Mn“” tạo thành kết tủa MnO(OH)., màu nâu sẽ cản 
trở phản ứng. Cần khử bằng HBSO,. 


- lon Co“ với nổng độ quá cao sẽ cản trở phản ứng đo màu 
đậm của phức amin của Co“. Lúc đó phải oxi hóa Ni?', Co? 
thành oxit bậc cao bảng (NHỤ);5,O; trong môi trường NH;ạ khi 
có đimetylglioxim. Chỉ có Ni” chuyển vào dung dịch do tạo 
phức với đimetylglioxim. 


- Phân ứng giữa Ni”! và đimetylglioxim sẽ nhạy hơn khi có. 
chất oxi hóa (Br,, IL). 
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[TV- COBAN 


Co = 58,98 ; (Ar) 3d74a', 
TV-1. Tính chất chung: 
I. Tính chất axit - bazơ 
Dung dịch Co?” có màu hồng nhạt, có phản ứng axit yếu : 
Co?” + H,O = CoOH” + H” -11,2 


pH của dung dịch Co ' 0,01M bằng 6,6. 


Khi kiếm hớa dung dịch Co“ mới đầu có kết tủa muối bazơ 
và sau đó là coban (1Ú) hidroxit Co(OH), qgK,_ = -14,2) màu 
hồng bị oxi hóa trong không khí thành Co(OH)¿ màu nâu, Ít 
tan hơn nhiều (-40 5). 


2. Tính chất tạo phức 


lon Co“? tạo được các phức ít bền với axetat, sunfat, thiosunfat, 
các phức tương đối bền với amoniac, oxalat, xitrat, pirophotphat. 
Các phức khá bền với xianua dg6, = 19,1), EDTÀ (lgổ = 16,2), 
trietylentetramin, etylendiamin, v.v... 


Các phức chất của Co?” nơi chung bền hơn các phức tương 
ứng với Co'”*”, chẳng hạn, phức EIHTA với Co?! g6 = 16,2), 
với Cơ” (lgở = 36,0). Phức amin của Co?” với NHị có màu 
vàng (lgối „ = 1,99; 3,5; 4,43; 5,07; 5,13; 4,39 bị oxi hóa trong 


không khí chuyển thành phức Co?°'° màu hổng, khá bền 
(g2 ¿ = 7,3; 14,0; 20,1; 25,7; 30,75; 35,16. Phản ứng này 


thường được dùng để phát hiện coban. 
3. Tính chất oxi hóa - khử 


"Coban có các trạng thái oxi hóa : Co ; Co(l) ; Co(TTID ; 
Co(IV) ; trong đó quan trọng là Co(I) và Co(TTD), 


Coban có tính khử tương đối mạnh : 
—> 2 = 
Co =Co“” +2e E2 ”/co = —0,28V 


Coban tan dễ trong các axit loãng. Trong môi trường NH; hoặc 
kiếm mạnh coban có tỉnh khử mạnh hơn do tạo các phức amin 
của coban (TỦ tương đối bền và các hidroxit của Co(1l) ít tan. 
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#€œOH)/Co = TÚ,/5V và ECoNHy 3o = -U,56V 
Trong môi trường axit ion CoŸ'*“ là chất oxi hóa rất mạnh 
Co” +e=CofT Go? fucdt* = 1,84V 


vi vậy trong dụng dịch nước các muối Co? không bền, ion CoŸ? 
oxi hóa HO tạo thành Co2† và O:. 


lon Cof” cớ tính khử rất yếu, rất khó oxi hớa thành Co?T 
trong môi trường axit (trừ khi điện phân). 


Co(OH); rất ít tan trong các axit loãng (HNO., H,S5O,), tuy 
vậy nó tan dễ khi có chất khử (H/O,, CL”, v.v..,). 


Chẳng hạn, Co(OH} tan dễ dàng trong HNQ. loãng khi có 
H,O. 


2| Co(OH) }) — =7 Co°#' +3OH 2(~ 40,5) 
2| Co” +e = Co“ 2(1,84/0,059) 

H,O, = O,†+2Hh+2e -2.0,682/0,059 
6| HH +OH” = H,O 6.14 





2Co(OH); J +H;O; +4H” =O, † +2Co?”+6H,O  lgK = 42,25 
hoặc tan trong HCI đặc 


2Co(OH); + 2l + 6H” ->2Co?” + CL † + 6H,O 


Các phức chất Co'* bền hơn các phức tương ứng của Co?* 
vị vậy khi cớ chất tạo phức nồng độ Co?† giảm nhiều hơn, do 
đó, thế của cặp Co”!/Co?* giảm xuống nhiều và tính khử của 
Co“ tăng lên, nớ dễ bị oxi hóa thành Co(IID). Chẳng hạn, khi 


có NH¿ dư thì phức Co(NH,)2” cớ tính khử mạnh. 





Co(NH,);` = Co'” + 6NH, _— 85,16 
Co”? +e = Có? - 1,84/0,059 
Co?” + 6NH, = Co(NHJ)/” 4,39 
Co(NH}¿` + e = Co(NH,)£* 0,416 
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hay ECoNHj)}f/Co(NH,}T = 0,416.0,059 = 0 025V 
Nó bị oxi hóa dễ dàng bởi H,O, và chuyển từ màu vàng 
sang rmmàu hồng của phức Co(NH, ý. `. 


Tương tự như vậy, #Co(CN)”/C o(CN)— = -0,8V. 


4. Hợp chất ít tan 


Nói chung, các hợp chất ít tan của Co( thường có màu 
hồng hoặc xanh. Các hợp chất của Co(IIT) cố độ tan bé hơn các 
hợp chất tương ứng của Co(ll). Các hợp chất Co(IH) thường 
gặp : hidroxit, asenat, photphat, cacbonat, oxalat, feroxianua, 
coban - thủy ngân thioxianat Co[Hg(SCN),]. Coban sunfua màu 
đen, mới tách ra ở dạng œ dgK_ = -20,4) sau đó chuyển sang 
dạng ổ (lgK_ = -24,7) ít tan hơn nhiều, ngay cả trong HCI 1M. 
Các hợp chất ít tan quan trọng của Co't' : Co(OHm). (-40,5), 
Co(lO.), (8,6) và NaK,[Co(NO.),] (-10,?). 


IV-2. Phản ứng phát hiện Co?† 


{. Phản ứng với SCN:” 


lon Co?? tạo phức màu xanh với ion SN. Trong dung dịch 
nước phức Ít bền (gốn _-a = 3.0;3,0; 2,3; 2,26). 


Tuy vậy, khí có dung môi hữu cơ như ancol, axeton thÌ phức 
it phân lí hơn và phản ứng trở nên nhạy hơn. 


Các ancol ít tan trong nước như ancol aroylic, benzilic, v.v... 
hòa tan phức và nổi lên mặt nước thành một vành màu xanh, 
Phản ứng phải được thực hiện trong môi trường axit yếu hoặc 
trung tính. Phải dùng dung dịch thuốc thử có nồng độ lớn (dung 
dịch bão hòa NH,SƠN). 


Các ion tạo được phức màu nhạt với SƠN” căn trở phản ứng 
nếu nống độ lớn. 

lon FeŸ* tạo phức màu đỏ với ion SƠN”. Trong trường hợp 
này phải che ion Fe? bằng cách thêm NaF để chuyển nó thành 
phức FeF2~ không màu. 
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lon Cu” tạo phức màu nâu với SCN"”. Có thể che nó bằng 
cách cho tạo phức với thioure hoặc khử nó thành Cu(l) bằng 
NaH5O,. | 


lon Ni?” tạo phức màu xanh nhạt không tan trong dung môi 
hữu cơ, vỉ vậy không cản trở phản ứng. 


2. Phản ng với (NH„),[Hg(SÓN)/] 


lon Hg(SCN)¿ tạo với ion Co” kết tủa Co[Hg(SCN),] màu ` 


xanh. Khi thêm Zn”” thì sẽ tạo thành các tỉnh thể hỗn tạp có 
màu từ xanh lam đến xanh đậm tùy theo tí lệ Co“?/Zn^t, 


Khi cớ ion Cu” thì màu sẽ biến đổi từ xanh đậm đến xanh 
đen hoặc xanh ve, tùy theo tỉ lệ Co?t/Cu?!, 


V- THỦY NGÂN (xem §ö.1, II, trang 57-68). 


§7.2. HƯỚNG DẪN THỰC HÀNH 


I- NGHIÊN CỨU TÍNH CHẤT ION Cụ?” 


1. Quan sát màu dung dịch Cụ”† 


2. Tính chất của đồng bidroxit 
a) Lấy 1-2 giọt dung dịch Cu(NO,).. Thêm 2 giọt NaOH 2M. 
Để ý màu kết tủa xuất hiện. 


Dun nóng dựng dịch thu được. Để ý sự thay đổi màu kết 
tủa. Giải thích. 


b}) Lấy 2 giọt dung dịch Cu(NO,),, thêm từng giọt dung dịch 
NaOH 2M đến kết tủa hoàn toàn. Kết tủa có tan trong NaOH. 
dư không ? 


L¡ tâm lấy kết tủa, thử tính tan trong HCI 2M. 
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C) Lấy 2 giọt dung dịch Gu(NO,)›, thêm từng giọt dung dịch 
amonlac 2Mƒ cho đến dư. Quan sát hiện tượng, để ý màu 
dung dịch. 


Axit hóa chậm dung dịch thu được bằng HCI 2M. Màu dưng : 
dịch thay đổi ra sao ? Giải thích, 


3. Tỉnh chất của đồng sunfua 


a}) Lấy I giọt dung dịch Cu(NO,)., thêm 2 giọt dung dịch 
Na.5 (hoặc 2 giọt nước H,5). Li tâm, lấy kết tủa thu được chia 
làm 2 phần : | 

~ Phần 1 : thử độ tan của kết tủa trong HƠI 2M khi nguội 
và khi đun nóng. Kết tủa cố tan không ? 

- Phần 2 : dun nóng kết tủa với HNO, 2M. Kết tủa có tan 
dễ không ? Thêm vài giọt NaNO., kết tủa cớ tan rõ không ? 

b) Lấy l giọt dung dịch Cu(NO,)., thêm từng giọt dung dịch 
amoniac ZÄXfƒ đến màu xanh đậm. Thêm từng giọt dung dịch 


KCN đến mất màu xanh. Thêm tiếp l giọt dung địch Na,5. Có 
kết tủa không 7 Thị sao ? 


4. Tỉnh chất của đồng feroxianua 
Lấy l giọt dung dịch Cu(NO,).,, thêm I giọt dung dịch 


_ R„IFe(CN),]. Để ý màu kết tủa xuất hiện. Thử xem kết tủa có 
tan trọng dung địch NHị dư không ? có tan trong HƠI không ? 


ö. Phản ứng với (NH4)z[Hg(SCN)a4] 
lấy l giọt dung dịch Cu(NO,)., thêm 2 giọt dung dịch 


(NH¿);[Hg(SƠN)/1. Để ý mâu kết tủa xuất hiện, thêm tiếp 1 
giọt “nOCl, 0,1%. Trộn đều. Màu kết tủa có thay đổi không ? 


II - PHẦN ỨNG CỦA ION Cả?! 
l. Để ý màu của dung dịch Cd?† 


118 . htfp://tieulun.hopto.org 


9 _ Tỉnh chất của cadimi hidroxit 


Làm thí nghiệm giống như thí nghiệm 2 đối với Cu””. 


3 Tính chất của cadimi sunfua 


a) Lấy 1 giọt Cd(NOa¿),. Thêm Š giọt Na„5 (hoặc nước H5). 
Li tâm. Lấy kết tủa, thêm Ít nước và chia làm 2 phần : 


- Phần 1 : thử tính tan của kết tủa trong HƠI IM khi nguội 
và khi đun nóng. 


- Phần 2 : thử tính tan của kết tủa trong HNO; 2À khi 
nguội và khi dun nóng. 


bì Lấy 1 giọt Cd(NO,)„. Thêm từng giọt NHị 2Àf đến đục 
và sau đó đến tan. Thêm 1 giọt Na„5. Có kết tủa không Ÿ 


e) Cũng làm như trong thí nghiệm b} nhưng có thêm 2-3 
giọt KCN trước khi thêm Na,5. Có kết tủa không ? Giải thích. 


II - PHÁN ỨNG CỦA ION Hg”” 


1. Tính chất của thủy ngân hidroxit 


a) Làm như các thí nghiệm a), b) đối với đồng hidroxit. 


b) Lấy 2 giọt HgCI., thêm từng giọt dung dịch NHị đến có 
mùi. Đun sôi. Giải thích hiện tượng. 


2, Tính chất của thủy ngân sunfua 


a) Lấy 2 giọt dung dịch HgGIl:, thêm 1 giọt dung dịch Na,8, 
Để ý màu kết tủa. Thêm tiếp 2 giọt dung dịch Na.Š nữa. ĐDun 
nóng cách thủy. Có gì xảy ra. Giải thích. 

b) Lấy 2 giọt dung dịch HgCL,, thêm Ì giọt dung dịch Na„8. 
Li tâm. Rửa kết tủa thu được với nước. 
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- Thêm 2 giọt dung dịch HNO, đặc vào kết tủa thu được. 
Đun sôi, kết tủa có tan không ? Thêm tiếp 6 giọt HỚI đặc. 
Ủun sôi. Kết tủa có tan không ? Tại sao 2? 


3. Tính chất oxi hóa ~ khử 


a) Lấy l miếng Cu đã đánh sạch. Nhỏ lên đó 1 giọt TigÓIl,. 
Quan sát vệt ẩm xuất hiện. Rửa sạch vệt ẩm với nước. Có gì 
thay đổi 7? 


bì Tác dụng với SnCl,. Lấy 1 giọt dung dịch HCl. Them 
Ì giọt dung dịch ðnGl,. Quan sát màu kết tủa. Thêm tiếp 2 
giọt dung dịch SnCL, nữa. Để ý màu kết tủa thay đổi ra sao ? 


IV - PHÁN ỨNG CỦA ION Ni?! 


Ì. Quan sát màu dung dịch ion Ni? 


2. Tính chất của niken hidroxit 


Làm như trong các thí nghiệm 2b) và 2e) đối với Cu?*. 


3. Tỉnh chất của niken sunfua 
a) Lấy 2 giọt dụng dịch NiCI.. Thêm 2 giọt dung dịch Na„5, 
LÍ tâm ngay. Quan sát màu kết tủa và nước lọc trên kết tủa. 


Lấy kết tủa thu được cho tác dụng với HCI 2M. Kết tủa có 
tan không ? 


b) Thêm tiếp vào hỗn hợp thu được 2 giọt dung dịch H,O,, 
'Đun sôi. Kết tủa có tan không ? 


4. Phản ứng với dimetylglioxim 


a} Lấy l giọt dung dịch NiOI.. Thêm l giọt dung dịch đệm 
axetat và | giọt dung dịch đimetylglioxim. Quan sát màu kết tủa, 
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b} Lấy l giọt dung dịch NiOL,. Thêm 1 - 2 giọt dung dịth 
đệm axetat, 2 - ä giọt KỚN và L giọt đimetylglioxim. Quan sát 
hiện tượng. Giải thích. 


V - PHẢN ỨNG CỦA ION Co? 
1. Quan sát màu dung dịch Co“? 


2. Tỉnh chất cửa coban hidroxit 


- Làm như trong các thí nghiệm 2b) đối với Cu” 


- Lấy 1 giọt dung dịch CoCL, thêm từng giọt dung dịch NH: 
2M đến dư. Thêm 1 giọt dung dịch H,O;. Quan sát. 


- Lấy l giọt dung dịch CoCL.. Thêm I giọt dung dịch NaOH. 
Quan sát màu kết tủa. Thêm l1 giọt dung dịch H.,O.. Quan sát 
sự đổi màu kết tủa. 


— Lí tâm lấy kết tủa. Rửa sạch. Chia làm 2 phần. Thêm vào 
- phân một l giọt dung dịch HNO,. Đun sôi. Kết tủa có tan 
không ? 


¬ Thêm vào phần hai I giọt HỚI đặc. Đun sôi. Kết tủa có 
tan không 7 


3. Tỉnh chất của coban sunfua 


Làm như trong thí nghiệm 3 đối với niken. 


4. Phản ứng với NHASCN 


Lấy 1 giọt dung dịch CoCL, thêm 2 giọt nước, 4 giọt dung 
dịch NHU„5CN. Thêm từng giọt axeton, lắc đều dung dịch. Để 
ý sự biến đổi màu dung dịch. 


õ. Phản ứng với (NH„);[Hg(SCN)„] 


Lấy l giọt dung dịch CoCl; vào lỗ tấm sứ, thêm 2 giọt thuốc 
thử. Dùng đũa thủy tính cọ nhẹ. 


Thêm 1 giọt ZnGL,. Trộn đều. Để ý sự thay đổi màu kết tủa. 
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VI - HƯỚNG DẪN PHÂN TÍCH HỖN HỢP CÁC CATION 
NHÓM V 


I. Hướng dẫn chung 
a) Các cation nhóm V được tách khỏi các cation khác (trừ 
nhớm ÍÏ, HH) bằng cách chuyển sang phức amin, 


b) Tách Hg?? ta khỏi các catlon nhớm V bằng tác dụng của 
Na„5 dư (chuyển thành phức sunfua tan). 


©) Phức chất của Cd?” với xianua kém bền nhất so với các 
phức xianua khác của nhớm V. Có thể dùng KCN để che chúng 
khi tìm Cđ”” bằng Na,S§. 


d) Độ tan của CuS bé hơn so với độ tan của NiS, Cd5, Co8, 
vỉ vậy có thể dùng axit có nổng độ thích hợp để tách chúng. 


2. 1%ơ đồ phân tích (xem sơ đồ trang 128) 


3. Quy trỉnh phân tích 
d) Túch Hg” ra khôi cóc calion khóc của nhóm V 


Lấy 3 giọt dung dịch phân tích. Thêm từng giọt dung dịch 
NHạ 2M dđến dục, lắc không mất. 


Thêm dung dịch Na„5 cho đến dư (độ 5 giọt). Đun nóng 
cách thủy. Li tâm, tách dung dịch 1 chứa ion HgS2” ra khỏi 
kết tủa Ì của các sunfua khác của nhóm V 


b} Phân tích dung dịch 1 


— Lấy lI giọt dung dịch 1l; thêm 2 giọt HƠI 3M (đến phản 
ứng axit). 


Nếu có Hg” “ sẽ có kết tủa đen Hg5. 
Hg52” + 2H' -> Hg§ { + H5 † 
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ơ đổ phân tích hệ thống hỗn hợp các cation nhóm V, 


DD nhớm V 
+ NH; đến dục 
+ Na,„5 dư 
dun nóng 
HgS2” Cd§ , CuS, NiS, CoS 
+ + HƠI 1: Ì 
HƠI £ 


HgS bỏ Ni, Co, Ca? CuS, (CdS) 
+ (HỘI 


ƑƑƑƑ—"" h=TRtrr"h 
+ tNaAx  +NH; +NHy +HNO: 2M 
HNO.) + HDim t+NH,SCN đến kim + NaNO, 
/9 — NiDim), +axeton + KCN tọ 
Ị | __ TH NANG. 
+ H,O + Cu ‡ đỏ Co(SONNA +NaŠS +NH; đặc bỏ 
+8nCL  Hg(Cu) xanh (d§ — Cu(NHjjZ” 
+ Hg,CL. (xám sáng) vàng xanh đậm 
trắng + HGI đặc 
hoặc } Hg(đen) + ZnGl; 1% 
+ (NH,);[HgGCN),] 
{ Cuốn[Hg(SƠN),]; 
tím đen. ‹ 


Khi không có Hg vẫn có thể có kết tủa trắng nhạt của lưu 


huynh. 


SẼ + 2H” H8 +§ { 
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Dun cách thủy, li tâm bỏ dung dịch 2 và lấy kết tủa 2 của 
Hgã. Hòa tan kết tủa 2 trong vài giọt nước cường toan (3 giọt 
HƠI đặc + 1 giọt HNO, đặc). 


3HgS| +8H +2NO; +1201 —> 3HgCl;2 +38 + 2NO† + 4H,O 


Ùun nóng dung dịch để đuổi axit dư. Pha loãng bằng một 
thể tích nước cất. Tìm Hg” ” bàng phản ứng với SnGL, hoặc 
với Cu. 


©c) Hòa tan hết tủa 1 


Rửa ngay kết tủa l với nước cất. Thêm đệ 5 giọt HƠI 6Af 
(1 : 1}. Đun sôi. 

Li tâm tách dung dịch 3 (chứa Ni”, Co“, Cd'”) với kết 
tủa 3 chứa CuS (có thể có một phần Cd8). 

đd) Phản tích kết tủa 3, tìm Cu _ 

Hòa tan kết tủa 3 trong vài giọt HNO, 2Ä khi đun tông 
có thêm l giọt NaNG.. 

Thêm NH, đặc (độ vài giọt) đến có mùi. Khi cớ Cu“ sẽ có 
M., dịch xanh thâm của phức Cu(NH,)2”. Cũng có thể tìm 

u°“* bằng phản ứng với (NH.}[Hg(SCN),] khi có ZnGL, 1% : 


Lấy l giọt dung dịch, thêm l giọt HƠI đặc, l giọt 2nCI, 1%, 
2 giọt (NH,).[Hg(SCN),]. Nếu có Cu”” thỉ sau 1 phút sẽ có kết 
tủa tím nhạt hoặc tím thẫm hoặc đen. 

6e) Phản tích dung dịch 3 


- Tìm NỈ! : Lấy 1 giọt dung dịch 3, thêm Me giọt dung 
dịch NaCH;COO, l giọt đimnetylglioxim, khỉ có Ni“? sẽ có dung 
dịch màu đỏ hoặc kết tủa đỏ. 


- Tìm Co?* ; Lấy 1 giọt dung dịch 3, thêm l giọt NH; đặc, 
4 giọt dung dịch NH.5ƠN, vài giọt axeton. Có màu xanh của 
phức Co(SCN)/” khi có coban. 

- Tìm Cd”” : Lấy I giọt dung dịch 3, thêm từng giọt NH; 
đặc đến cớ mùi. Thêm 2 giọt dụng dịch ECN, I giọt dung dịch 


Na,Š5. Nếu không có kết tủa vàng CdŠ xuất hiện mà lại có kết 
tủa đen thỉ phải lặp lại thí nghiệm và dùng dư thêm KƠN. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


l. Nêu đạc tính quan trọng nhất của các cation nhóm V. 


2. Nhỏ chậm dung dịch NHị vào các dung dịch sau cho 
đến dư : 


8) NiOI. , b CoQL, , c) CuSO,, d) HgCL, 
e) ©Cd(ClO,).. 
Có hiện tượng gì xảy ra ? Viết phương trình phản ứng. 


3. Cho dung dịch NaOH vào các dung dịch trên cho đến dư 
rồi đun nóng. Có hiện tượng gỉ xảy ra ? 

4. a) Cho dung dịch NAOH dư vào dung dịch CoOil,. Thêm 
vài giọt H,O,. Đun nóng. Có hiện tượng gỉ xảy ra ? 

h) Có những phương pháp gì có thể dùng để hòa tan kết 
tủa thụ được ? Viết phương trỉnh phản ứng. 

5. Cho từng giọt dung dịch NHị vào dung dịch CoCl, cho 
đến dư. Thêm 2 giọt H;O,. Cớ biện tượng gỉ xảy ra ? 


6. Nêu rõ màu sắc, tính tan trong nước, trong HOI, RhN: 
HNO. của các sunfua nhóm V. 


7. Viết phương trỉnh phản ứng hòa tan CuŠ5 trong H,SO, 
loãng khi có H.O.. 

&§. Thêm NaOH dư vào dung dịch CuSO,. Thêm NHỤUNO: cho 
đến dư. Có hiện tượng gỉ xảy ra ? Viết phương trình phản ứng. 


9. Cho H,5 vào dung dịch HgL,. Lấy kết tủa thu được, rửa 
sạch rồi Eho tác dụng với dung dịch Na,5 dư. Cho từng giọt 
dung dịch HỚI vào hỗn hợp thu được. Có gỉ xây ra ? 


10. Nêu rõ điều kiện phản ứng giữa Ni” và đimetylglioxim. 
11. Nêu rõ điều kiện phản ứng giữa Co” và NH,5CN. 


12. Nhỏ từng giọt dung dịch 5nCL, vào dung dịch Hg(NO,), 
cho đến dư. Có gỉ xảy ra ? Nếu làm thí nghiệm theo thứ tự 
ngược lại thi có hiện tượng gì ? 


http:/tiđểfn.hopto.org 


13. Cho dung dịch KƠN dư vào dung dịch chứa Co", Cả”, 
trong NHạ dư. Thêm vài giọt Na,5, Có gì xảy ra ? Viết phương 
trỉnh phản ứng . 

14. Lập sơ đồ phân tích các ion trong các hỗn hợp sau : 

a) Cu“', Cd^!, NỈ“ ; 

bỳ Cđ?', Co, Ni?! ; 

eœ) Hgˆ', Co^*, ca?t - 

d) Cu”, Cả”, Ni”, NH, dư. 

lỗ. Hãy tìm cách nhận ra Co?! và Ni?! trong các hỗn hợp sau : 

a) Co*, Fe? Al' ; 
b) Ni?*', Fe?', Zn?' › 
cì Co°', Ap”, 


16. Hay tìm cách phát hiện các cation nhớm V trong hỗn 
hợp của chúng mà không cần tách. 


L7. Hãy tỉm các cách phân biệt các hóa chất sau : 
a) AIGIL, ; Cd(NO,), ; AgNO, ; BaOl, 

b) CdSO, ; Hg(NO,), ; Pb(NO,), ; BaOL, 

œ€) ZnCL  ; AlI(NO,), ; Pbí(NO.), 

d) CdSO, ; AgNO, ; CaOL, ; Ba(NO.), 

Được dùng thêm rnột thuốc thử. 

18. Hãy nhận biết các ion trong các hỗn hợp sau : 
a) Ba”, Zn?', Ag?, Pbt 

b) Cđ“', Ca”, AI?', Zn“f 

c Cu”', Crêt, Ni?, Ph?? 

d) Hg”', Cảd”', Co”, AI”, Zn^, 


L26 http://tieulun.hopto.org 


Chương § 


CÁC CATION TẠO HIĐROXIT ÍT TAN TRONG 
KIỀM DƯ VÀ TRONG DUNG DỊCH AMONIAC 
(NHÓM CATION VỊ) 


#*, Mn“”, BÊ ”(TỈŸ, ZPÝ, UO$”, Th"”, v.v...) 


Fe” ”, Fe”, Ma 


§8.1. TÍNH CHẤT CHUNG 
CỦA CÁC CATION NHÓM VI 


I- SẮT 


Fe = ð5,8 ; (Ar) 3d" 4s? 


I-1. Tính chất chung 


Sắt có các trạng thái oxi hóa 0, IL IIL VI. 


Quan trọng nhất là Fe(ID và Fe(ID. Sát (ID có tính chất 
tương tự Mn(ll), Zn(H), Ni{TI) và Co(TD). 


I1. Tỉnh chất axit - bazơ 


a) Dung dịch Fe?" xanh nhạt, có phản ứng axit yếu (pH của 
dung dịch Ö,0I1M vào khoảng 4). 


Fe“” + H,O = FeOH" + HỶ .ò__ B,92 


Dung dịch Fe'* (dung dịch muối nitrat hoặc peclorat) không 
màu hoặc hơi tím. Dung dịch Fe(HI) trong HCI và H,S5O, có 
mầu hơi vàng của các phức chất tương ứng. 


Dung dịch Fe?* cớ phản ứng axit mạnh hơn SGhhii của dung 
dịch 0,01MỸ vào khoảng 1,89). 


Fe?” + H,O = FeOH?' + H” ~ 3,17. 
b) Khí kiếm hơớa dung dịch Fe?” thì bất đầu từ pH œ~ 6,6 
có kết tủa trắng Fe(OH), (từ dung dịch Fe?' 0,011). Kết tủa 
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này bị oxi hóa nhanh trong không khí, chuyển thành hỗn hợp 
hidroxit fero-feric Fe.(QH), màu xanh ve hoặc Fe(OH),a màu 
đen và cuối cùng là Fe(OH), màu đỏ nâu, 


Kết tủa Fe(OH), tách ra từ dung dịch Fe”0,01M ở pH = 2. 
Tuy vậy, kết tủa vẫn có thể tốn tại ở trạng thái keo trong 
dung dịch trung tính. 


©ì Thực ra Fe(OH), và cả Fe(OH), cũng tan rất ít trong 
kiểm dư : 


Fe(OH),| + OH” = Fe(OH); 
Fe(OH),¡ + 2OH” = Fe(OH}2” 
Fe(OH);¿) + OH = FeO, + 2H,O 


d) Fe(OH), tan một phần trong dung dịch NH„CL Chẳng 
hạn, trong NH,.OI 1M, độ tan của Fe(OH), là 9,4. 103M. 


Fe(OH), ‡ + 2NH¿ = Fe” + 2NH, + 2H,O - 5,48 
1-28 S8 2S 
(2S}ˆ.S 


= 10'8-;9 ~94.10M 

q—2S/ 

Tuy vậy, không khí oxi hóa nhanh Fe(OH}, thanh Ee(OH)x, 
vì vậy kết tủa thực tế không tan trong NHUOI. Cũng vậy, khi 
cho hỗn hợp NH,CI + NH vào dung dịch Fe“” thì mới đầu kết 
tủa xuất hiện rất chậm và cuối cùng ta vẫn được kết tủa keo 
Fe(OH)-. 


2. Tính chất tạo phức 

a) Các phức của Fe?! với clorua, sunfat, thiosunfat, thioxianat 
it bến. Các phức oxalat, axetat, tatrat, sunfoxalixilat tương đối 
bến. Các phức rất bến với xianua Fe(CN)/ (lgổ, = 24), với 
EĐDTIA (dgổ = 14,33), đimetylglioxim Fe(Dim); (lgổ, = 7,25), 
o-phenantrolin døối = 5,86 ; lgổ; = 11,11 ; lgổ, = 20,14). Các 


phức chất với ø, œ` — đipiriđìn, Œ~— nitrozo ø= lo tn: natri 
đietylđdithiocacbamat đều bền. 
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b) Các phức chất của Fe? nhiều hơn và bền hơn các phức 
chất tương ứng của Fe” 


Các phức với clorua màu vàng chanh, phức với sunfat màu 
vàng, các phức với bromua, nitrat, iodua ít bền. 
Các phức tương đối bền : phức với thioxianat Fe(SCN} "3 


dgổy, ;¿ = 3,03 › 497 ; 6,37 ; 7,17 ; 7,19), phức với axetat, 
tatrat, su -JixiÍzÌ tương đối bền. 


Các phức với florua FeF,„ (n = 1l - 6) (gổ¡ ; = 5.28 ; 9,30 ; 
12,06), EDTA (Igổ = 24,2), HPOZ (lg9 = 9,4, CN” Qgổ, = 42) 


là các phức khá bền. Đời nón với florua bền, không màu, thường 
được dùng để -che Fe?” khi nó cản trở quy trình phân tích các 
ion khác. 


3. Tính chất oxi hóa ¬ khử 
a) Fe có tính khử mạnh 


Fe?" + 2e =>Fe | hHTT 


E 


tựu = 0,44V 
Fe tan được trong các axit loãng, khử được nhiều lon kim 
loại thành kim loại tương ứng (Ag, Sb, Pb, v.v...). 


Trong dung dịch kiểm, khi đun nóng Fe khử được ion H 
của H,Ơ tạo thành H; và các sản phẩm chính là Fe;O, hoặc 
(FeO.)„Fe Tàu đen. 


b) Fe? +e =Fe” E3 


= 


kế - SĂM =— 0,77V 


Trong môi trường axit Fe?' có tính oxi hớa và Fe” có 
tính khử. 


Fe'' có thể oxi hớa được nhiều chất khử (H;5, T, 8n”, 
SO., 82O2”, v.v..).. 

Fe?' có thể khử được nhiều chất oxi hơa (MnO;,Cr;Oƒ 
NO, ,O-, v.v...). 

Khi có các chất tạo phức mạnh với Fe” thì thế cÌNG xuống 
và tính khử của Fe? tăng lên, tính oxi hóa của Fe* giảm đi. 
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Chẳng hạn, trong dung dịch H,PO, 1,7M ở pH = 0, thế thực của 
cặp Fe”/Fe?' giảm xuống chỉ còn 0,52V (do tạo phức photphat). 
Trong môi trường kiểm, do độ tan của Fe(OH), bé hơn độ 


tan của Fe(OH), nên thế oxi hớa~khử của cặp Fe(OH)./Fe(OH), 
cũng giảm hẳn xuống : 


Fe(OH); ). = Fe” + 3OHT _ -đ7 

Fe? +e = Fe“ 0,77/0,059- 

Fe” + 20H =Fe(OH), \ 1õ 

Pe(OH); | + e = Fe(OH), J + OH" lgK = - 8,05 
hay ° = - 052V 


VÌ vậy trong môi trường trung tính hoặc kiếm yếu Fe(T) 
khử L„ chứ không phải Fe(IU oxi hóa 'I như trong môi trường 
axit. lon NÓ, có thể bị khử thành NHỷ. Hidroxit Fe(OH), bị 


O„ không khí oxi hớa nhanh, nớ khử được nhiều ion kim loại 
(Ag', Bỉ”, Hg?”', Sb(IU, Azs(ID) thành kim loại tương ứng. 


c) Fe(VI) tồn tại trong dung dịch kiếm mạnh ở trạng thái 
lon ferat FeO —. Nó cớ tính oxi hóa mạnh nên không bền : 
#Eeo2~/re*t = 2,2V ở pH = 0O và bàng 0,71V trong dung dịch 
kiểm mạnh, Trong phân tích ít Eặp lon FeOˆ—. 

4. Hợp chất ít tan 


a} Các muối ferơ Ít tan : teG.O,, FeCO,, FeCrO,, FeS5, oxinat 
Fe(oxin)., V.V,.. 


FeS màu đen, tan trong HƠI và ngay cả trong CH,COOH, 
ví dụ trong CH;COOH 1X độ tan của Fe§ là 9 ~ 1,3. 102 


FeÖ ‡ + 2CH;COOH =Fe”" + 2CH,COO  +H,§ † -6,9 
C 1 
[] 1-6 S 2S S 
tính ra S$ ~ 13. 102M, 
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Vì vậy khi cho H,5 lội qua dung dịch Fe2' trong môi trường 
axit thì không có kết tủa xuất hiện. Chẳng hạn, khi bão hòa 
dung dịch Fe?' 0,01Afƒ ở pH = 2 bằng H,5 thi 


f8“ ] - 10 2*_ 0,1. (1022 = lữ lóá,92 
tích số ion p¿#†. Cð— = 1072.107162 ~ 107182 « Kạn (101) 
vì vậy không có kết tủa Fes5. 


Bắt (II) Íerixlanua Fe.[Fe(CN)¿l¿ it tan, có màu xanh thẫm 
đặc trưng. 


b) Các hợp chất Ít tan của Fe(TI) đều khó tan hơn các hợp 
chất tương ứng của Fe(TÙ. 


- 


Các anion bazd (CO2, B,O7,...) tạo kết tủa bidroxit. 
Fe,[Fe(CN),lạ (—40,5 màu xanh đậm (xanh phổ), v.v... 


Sunfua Fe;8; (-88) màu đen chỉ bền trong dung dịch kiềm. 
- Trong dung dịch axit, kết tủa tan tạo thành ion Fe?! : 


Fe,8, | = 2Fe'” + 382” 
2F©°” +2e  =2Fe” 
3x|8” +2H `  s=Hạ 


H,5 =§ + 2H” +2 





Fe,S, | + 4H =2Fe“”” + § J + 2H;S† 
Nếu môi trường không quá axit thì được hỗn hợp Ee5 + 8. 
Khi cho H.5 lội qua xước dịch Fe" thì chỉ xây ra biện tượng 
khử Fe”? thành Fe”? 
2Fe'† + H,§ = 2Fe?” + § + 2H lgK = 20,3 


Phản ứng coi như xảy ra hoàn toàn làm giải phóng ra lon H'. 
Cháng hạn, nếu cho H5 đi n dung dịch Fe? 0,01M thì nồng 


độ HÌ giải phóng ra sẽ là 102 M và theo như tính toán ở trên 
thì không có Fe5 xuất hiện, 
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1-2. Phản ứng phát hiện sát 
1. Fe?? 
œ) Túc dụng của kai ferixianua R[Fe(CN),] 


lon Fe(CNj~ tác dụng với ion Fe? tạo được kết tủa xanh 


đặc trưng Fea[Fe(CN,)1; (xanh tuôc bun). Thuốc thử không tạo 
kết tủa với ion Fe”*, 


Phải tiến hành phản ứng ở pH < 7. Phải tránh sự có mặt 
các chất oxi hóa có thể oxi hóa Fe?“ thành Fe** và các chất 


khử được Pe(ON} thành tFe(CN),.. 
bò) Tác dụng của dưmetyigHoxưn HDữn 


HDim tạo với ion Fe?f trong dung dịch đệm NH: + NHUẲỐI 
phức chất màu đỏ, nhạt dần trong không khi. 


Độ nhạy 5. 10" tong. 


Chủ ý : - Khi có Fe?* thì sẽ có kết tủa nâu Fe(OH); có thể 
kếo theo Fe“ dưới dạng Fe.O,. Cần phải che Fe? bằng NaF 
hoặc axit tatrie. | 


- lon Ni" cũng cho phần ứng tương tự. Cần phải che Ni? 
bằng KCN dư. 


- lon Cu“* cho phúc chất Cu(NH,)2ˆ màu xanh gây cản trở 
phản ứng. Có thể che bằng KƠN. 

- lon Mn“* kết tủa đưới dạng hiđroxit và bị oxi hớa thành 
MnO(OH), màu nâu, ion Co?! tạo phức Co(NH,)C” và bị oxi 


hóa thành Co(NH.)2ˆ màu hồng cán trở phản ứng. 
€} lúc dụng của o~phenantrolin (A) hoặc œ, œ -đipntridinr (B}) 


Cả 2 tạo được phức mâu đỏ với Fe?T FeL£” (L = phối tử). 
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Trong dung dịch nước (pH = 3 - 8®) 


Esosam = 1,1. 16! (phức Fe(Phen) ) 


Em = 8,65. 10” (phức Fe(Dipj2 ) 
Phản ứng khá đặc trưng. 


Các ion có màu cản trở phản ứng nếu nổng độ của chúng 
lớn. Khi pha loãng dung dịch và dùng lượng thuốc thử tăng lên 
thÌì sẽ loại trừ được các ảnh hưởng cản trở này. 


3. Fe?! 

Œœ) Tức dụng 0uúi kaii feroxianua K aLFe(CN),] 

lon Fe(CN)/ tác dụng với ion Fe'' tạo được kết tủa xanh 
đậm Fe,[Fe(CN),Ì; (thường gọi là xanh phổ). 


Chú ý : - Phải thực hiện phản ứng ở pH < 7. 

- Lượng dư thuốc thử tạo thành dung dịch keo. 

- Các chất oxi hóa mạnh oxi hóa Fe(CN),” thành Fe(CN),. 
Các chất khử mạnh khử Fe” thành Fe“*, 

b) Túc dụng của KSCN 


lon SƠN: tác dụng với ion Fe'' trong môi trường axit tạo 
thành phức màu đỏ. Thành phần phức chất thay đổi tùy theo nồng 


độ ion SƠN” : FeSCN””, Fe(SCN);, Fe(SCN),,Fe(SCN) 2”, v.v... 


Phức Fe(SCN); tan nhiều trong các dung môi hữu cơ (ete, rượu 
amylic, v.v...). 


Độ nhạy 5.10) ton-gii. 

Chủ ý : - Phải thực hiện phản ứng trong môi trường axit, 
vỉ ngay ở pH œ 2 đã có kết tủa Fe(OH), làm phá hủy phức. 

- Khi có các chất oxi hóa cần cho dư thuốc thử vi một phần 
lon SCN” bị oxi hóa. 

- Các ion ƠI, 8G” với nồng độ cao sẽ làm giảm độ nhạy 
của phản ứng vì chúng cũng tạo phức với Fe°*. 


http1⁄#,eulun.hopto.org 


- Khi có các cation tạo phức với SƠN", ví dụ Hg””, thì phải 
dùng dư thuốc thử. 


- Các ion có mâu cản trở phản ứng. Khi có nhiều Cu“! thì 
nên thêm vài giọt HSO; để khử Cu”' thành Cu(I. Nhưng sau 
đó phải thêm ete để chiết Fe(SCN),, nếu không nó sẽ bị 
HSO,Ố làm rnất màu chậm. 


_ Chú ý rằng ion SƠN” tạo được phức màu không chỉ với Fe?r 
mà còn với Co“*“” (xanh), Bỉ? (vàng) và Cu?" (nâu). 


1l - MAGIE 


Mg = 24,31 ; (Ne) 3s2 


Magie nằm trong phân nhóm chính nhớm lÏ bảng tuần hoàn, 
tính chất gần giống Be và Zn, chỉ có một trạng thái oxi hớa 
duy nhất là Mg”*, 


II-1. Tỉnh chất chung 


1. Tính chất axit - bazd 


Dung dịch nước của ion Mg?” không màu, có phản ứng gần 
như trung tính 


Mg?” + H,O = MgOH” + HỶ lgK = -13,8 
pH của dung dịch 0,01Aƒ vào khoảng 7. 
Magie hiđroxit Ít tan trong nước (lgK_ = -1l) 


pH bát đầu kết tủa Mg(OH), từ dung dịch 0,01 là 10 và 
pH kết tủa hoàn toàn là 12,5. 


Mg(OH), tan được trong dung dịch muối amoni : 
Mg(OH), ¡ + 2NH; =Mg”” + 2NH, + 2H,O lgK = -1,48 


Hỗn hợp NHạ + NH„CI cùng nồng độ (pH > 9,34) không 
làm kết tủa được Mg(OH), từ dung dịch 0,01M, vì lúc đó 


3 - «- 10 1L52 -11 
Cty - Cụ, ¿† = 10 < F vMgOH),) " } 
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Vì vậy khi thêm NH; vào dung dịch axit của các cation 
nhớm V, VI thi ion MgF” sẽ ở lại dung dịch cùng với các cation 
nhớm Ý. 

2, Tính chất tạo phức 

Các phức chất của ion Mg” thường rất ít bền : phức với 
sunfat, florua, axetat, clorua, amonlac, v.V... 

Một số phức tương đối bền : MgP;O?- Qg = 7,2) ; MgC;O, 
(3,43). Phức với EDTA (lgổ = 8,69) với Eriocrom đen 'T (lgổ = 7) 
được ứng dụng trong phân tích chuẩn độ xác định nồng độ 
ion Mỹg””. 

3. Tính chất oxi hóa - khử 

+ .. . Tã 
Mg”” + 2e =Mg ENg*uy = —23TV 


Magie có tính khử cực mạnh, Nó khử chậm ion HẴ của nước 
(khi đánh sạch lớp oxit trên bề mặt kim loại. Mg tan trong 
các axit. Nó khử được phần lớn các ion kim loại thành kim 
loại tương ứng (Sb, 5n, Cd, Às, V.V...), 


4. Hợp chất Ít tan 


Một số muối Ít tan của magie : asenai, oxalat, cacbonat, 
florua, photphat Mg;(PO,A)-, MgNH,PO,, oxinat Mg(GaH,NO):, 


Khi thêm chậm muối kiếm của các axit yếu như sunfua, 
cacbonat, borat, silicat, v.v... vào dung dịch Mg”” thì cá kết tủa 
Mg(OH); xuất hiện (khi đạt tới tích số tan của hidroxit). 


Chẳng hạn, khi thêm Na„Š vào dung dịch Mg?? 


3|8?” + H,O =H§” + OH” 2(-1,08) 
Mg?” + 90H. =Mg(OH), 11 
—.=.x..1.........1..... 
282~ + 2H,O + Mẹ” =Mg(OH), ¡ + 2H§” lự = 8,84 


Khi thêm dư thuốc thử thì có thể xuất hiện muối Ít tan và 
trong thực tế thường thu được hỗn hợp hiđroxit và muối Ít tan 
của Tmnagie (như trường hợp cacbonat, oxalat, v.v...). 
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IH-2. Phản ứng phát hiện ion MgẺ?†? 


Phản ứng uới Na,HPO,. Khi có NH: thì Na;HPO, tạo được 
với ion Mg”” kết tủa trắng, tỉnh thể MgNH,PO, 


Mg”” + NH; + HPO? = MẸgNH,PO, J 
Chủ ý : 
— Phản ứng phải thực hiện trong dung dịch cố pH > 7. Cần 
phân biệt kết tủa tỉnh thể MgNH,PO, với kết tủa trắng vô 
định hình của Mg(OH).. Việc thêm NH,Cl là cần thiết để 


ngăn sự tạo thành kết tủa hiđroxit. Tuy vậy, khi cho quá dư 
NH,CI thì kết tủa MgNH,PO, sẽ tan một phần do tạo phức 


MgCI, hoặc MgCƒ”. 


— Việc đun nóng lên 7ð - 100°C làm cho kết tủa tính thể 
dễ tạo thành. 


- Khi hàm lượng Mg”” bé thì có thể tạo thành dung dịch quá 
bão hòa. Cần phải dùng đũa thủy tỉnh cọ nhẹ ở thành ống nghiệm. 


- lon Li” và các cation khác (trừ các cation kim loại kiềm) 
phải được tách trước vì chúng tạo thành photphat khó tan. 
Trong trường hợp này người ta thêm vài hạt Zn vào dung địch. 
Jun sôi. Li tâm, tách bỏ kết tủa các kim loại (Pb, Bị, Cu, Ag, 
Sb, Šr, Cd) bám trên Zn. Thêm H;5O, vào dung dịch rồi li tâm 
để tách bỏ kết tủa sunfat các cation nhớm II. Thêm dung dịch 
NHạ, (NH¿),CO; và (NH¿),C.O,, vài giọt H1,O.. Dun sôi. Lí tâm 
tách bỏ kết tủa các hiđroxit sắt, nhôm, crom, các cacbonat- 
canxI oxalat, MnOQ(OH).. Trong dung địch chỉ còn lại ion Mg””, 
Ni”, Ga?! (trong dụng dịch nitrat). Thêm Na;HPO, và NH, 
vào dung dịch để tỉm ion Mg”r. 


IH ~ MANGAN 
Mn = 54,988 ; (Ar)3dŠ)4s2 


TII-1. Tính chất chung 


Mangan nằm trong phân nhớm phụ nhớm VI] của bảng tuần 
hoàn, nó có các trạng thái oxi hóa từ I đến VII. 
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MnŒ) chỉ tồn tại ở dạng phức rấn K,[Mn(CN),]. . 


Các trạng thái oxi hóa bền : Mn””, MnO, ;MnO7” chỉ bền 


trong môi trường kiểm. Mn(OH), bị oxi hóa nhanh trong không 
khí tạo thành MnO(OH),. MnŒH) không tồn tại dưới dạng ion 
Mn! trong dung dịch. Nó chỉ tồn tại dưới dạng phức chất (với 
oxalat, photphat, clorua, florua, v.v...). 


Mn(IV) cũng không tồn tại ở trạng thái cation Mn'” trong 
dung dịch. Nó có mặt dưới dạng các ion phức (với clorua, 
florua, v.v...). 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 
a) Dung dịch nước của ion Mn“`” màu hồng nhạt, có phản 
ứng axit yếu : 
Mn“” + HO >> MnOH” + H” lợK = -10,6 
Dung dịch Mn”*“ 001M có pH = 6. 


Khi kiểm hóa dung dịch Mn“ thì có kết tủa trắng Mn(OH), 
tách ra ở pH > 8,8 (từ dung dịch Mn?'t 0,01M) 


Mn“” + 2OH_ = Mn(OH), | 


Cũng giống Mg(OH)., kết tủa tan dễ trong các axit loãng và 
Tnuối amoni : 


Mn(OH), ¡ >Mn?* + 2OFf” ~9,6- 
2 | NH/ =NH, + H* -9,24 
2| H +OH7 =H.O 14 





Mn(OH), j + 2NH¿ =Mn”” +2NH, +2HO  lgK = 0,08 


Mangan hiđroxit tan một ít trong kiểm dư do tạo thành phức 
hidroxo : 
Mn(OH), j + OH” = Mn(OH), 
b} Tuy vậy, Mn(OH); dễ bị oxi hóa trong không khí tạo thành 


MnO(OH); hay H,MnO, màu nâu rất Ít tan trong nước, khớ 
tan trong các axit. Vì vậy nếu dùng hỗn hợp NH; + NH,CI để 
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ngăn ngừa sự xuất hiện kết tủa Mn(OH}), thì không thành công 
vì một lượng ít Mn(OH), xuất hiện lúc đầu chuyển dần sang 
MnO(OH), làm cho cân bằng tạo kết tủa Mn(OH); chuyển hoàn 
toàn sang phải. | 


c) Axit pemanganic HMnO, là axit rất mạnh, tương tự HOIO,,. 
2. Tính chất tạo phức 


a) Mn“t tạo được các phức chất it bền với axetat, thioxianat, 
amoniac, oxalat, sunfat, v.v... 


Phức chất tương đối bền với BDTA MnY” (lgổ = 14) với 
Œœ, đ` - đipiriđin, o - phenantrolin, hấp thụ chủ yếu trong vùng 
ánh sáng tử ngoại. 


b) Mn(I]) tồn tại chủ yếu ở các dạng phức bến, thường có 
màu đặc trưng : phức cloro MnCl“' nâu đen, phức photphat 


MnHPO, màu tim, phức sunfat đỏ thẫm, Mn(CNj- đỏ thâm, 
phức oxalat Mn(C.O,), ín = 1 - 3, lgổ, = 1O ; 16,6 ; 19,5) 
đỏ đen, MnFý” đỏ thấm, Mn(CH;COO); đỏ thẫm. 

c) Mn(IV) tồn tại ở dạng phức rất bến : Mn(CN) ,MnCỆ” 
(đỏ thầm) và MnFc- màu vàng. 


3. Tính chất oxi hóa - khử 


a) Mn có tính khử mạnh E{,?t ¡na = T—Ì,18V. Nó khứ được 
HO và tan dễ trong các axit. 
b) Mn(TH) cố tính oxi húa mạnh EMntUMnh = 1,5V. Thế phụ 


thuộc bản chất các axit có mặt. Trong dung địch ÔN, Mn() 
mất bản tính oxi hóa mạnh do chuyển sang phức với xianua 
bền hơn phức tương ứng của ion Mn”' : 


EMn(CN)) /Mn(CN)j” = T024 


œ) Mn(TV) có tính oxi hóa tương đối mạnh : 
MnO, | + 4H” + 2e==Mn“” + 2H,O 


ĐMnOQ Mr” = 124V 
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Thế phụ thuộc nồng độ và bản chất của các axit có mặt. 
Trong dung dịch HC] 6N, E° = 147V, vì vậy MnO, oxi hứa 
được GÌ”. Do đó ta hiểu tại sao kết tủa MnO(OH}), hay MnO.(H.©) 
không tan trong HNO,, H.5O, nhưng lại tan dễ trong HƠI đặc. 


MnO(OH); + 2CI” + 4H” -> Mn?”” + CL † + 3HQO 
MnO,„ cũng oxi hóa được HO; trong môi trường axÍt : 
MnO, } + 4H” + 2es>Mn”” + 2H,O (2. 1,23)/0,059 

H,O;, =O, + 2H” + 2e - 2.0,68/0,059 





MnO, j + H,O; + 2H =Mn?' +O,† +2HO lgK = 18,64 


vì vậy kết tủa MnO(OH), không tan trong HNO, nhưng lại tan 
được trong HNO; khi có H,O.. 

Mn“† có thể bị oxi hóa thành MnO, bởi nhiều chất oxi hóa 
mạnh như HNO, đặc, MnO,... 

Phản ứng oxi hóa Mn“t bởi MnO, có thể xây ra khi dun 
nóng trong dung dịch trung tính hay axit yếu : 

2 | MnO, + 4H” + 3e = MnO, | + 2H,O 

3 | Mn“” + 2H,O = MnO, | + 4H” + 9% 





2MnO, + 3Mn”” + 2H,O = BMnO, + 4H” lgK = 47 
hoặc trong dung dịch bazø yếu : 
2MnO, + 3Mn”” + 4OH” -> öMnO, | + 2H,O 


Trong dung dịch kiểm Mn(OH), bị oxi hóa trong không khí, 
đặc biệt nhanh khi có H,O,, 8,O7”, CIO”, v.v... 


2Ñ ! 
Mn(OH), } +H;O ==MnO(ONH), | +2H” + 2e 
H,O; + 2e =20H 


2OH +2H'  ==2H,O 
Mn(Of), ) + H,O, =MnO(OH). ‡ + H,O 
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Thực ra, ngoài MnO(OH), có thể còn có Mn.O., Mn.O, 
hiđrat hóa. 


d) Mn(VD MnO2” có tính oxi hóa trong môi trường kiểm : 


MnO2” + 2H;O + 2e =MnO, | + 4OH” ENnO?”/Mno, = 0,ð1V 


e) Mn(VII thể hiện tính oxi hóa rất mạnh trong môi 
trường axIt : 


= _ ,: _ . 
MnO, + 8H! + 5e =Mn”' +4H,O EMno at = LB1V 
Trong môi trường axit mạnh, MnO, bị khử thành Mn“*“. Nó 
oxi hóa được ƠI (thành CL)), Fe”, §n”*, CO2 (thành CO.) 
khi đun nóng, T, H,ỤO,, 82, As(II), v.v... 


Khi pH tăng thỉ khả năng oxi hóa giảm, chỉ có các chất khử 
rất mạnh mới khử được MnO, thành Mn”T trong môi trường 


axit yếu, trung tính hoặc kiểm. Còn trong đa số trường hợp nó 
chỉ bị khử thành MaO.. 


MnO, +4H” + 3e =MnO, | + 2H,O E° = 1,695V, 
MnOQ, + 2H,O + 3e =MnO, } +4OH. EMnO, /MnO, = 0,58V 
Khi có các chất tạo phức mạnh với Mn(HI như F, 

HPOƒ” thì MnO, có thể bị khử thành Mn(IID. 


lon Mn”! cớ thể bị oxi hóa thành MnO, trong môi trường 
axit bởi các chất oxi hóa rất mạnh như PbO, khi có HNO,, 
HH¡O;, IO, (khi nóng), S0 khi có ion Ág” làm xúc tác và 
khi đun nóng. 

Phản ứng 
BPbO; | +2Mn“'” + 4H” = 2ManO, + ðPb” +2H,O lgK = -9,3 
diễn ra theo chiều thuận khi đun nóng và khi tăng nồng độ 
ion H”. | _ 

Phản ứng này được sử dụng để phát hiện ion Mn”*, Tuy 
vậy, cần lưu ý rằng, một lượng dư dù rất ít£ion Mn“* sẽ khử 
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nhanh ion MnO, thành MnO.. Đến lượt MnO, cũng bị PbO 
trong HNO, oxi hda thành MnO,. 


dPbO; ý + 2MnO; + 4H” =3Pb”' + 2MnO, + 2H,O lgK = -94,4 
Phản ứng diễn ra thuận lợi khi đun nóng và khi tăng nồng 
độ ion H”, | 
Phản ứng không bị cân trở bởi lượng dư MnO.. 
4. Hợp chất it tan _ 


Có nhiều hợp chất Ít tan của Mn#' - cacbonat, asenat, 
photphat, oxalat, feroxianua, sunfua, v.v... 


MnŠ màu hồng nhạt (màu thịt), tương đối ít tan dgX. = 
9,6). Nó tan dễ trong các axit loãng. Khi đun sôi trong Na.§ 
nó chuyển thành 2Mn5.H,O màu lục ; MnNHẠPO, có tính chất 
gần giống MgNH,PO,. 


MnO, tạo được một số hợp chất ít tan tương tự CIO,, ví dụ 
CsMnO, (lgK, = -4.1), RbMnO, (-2,6). 


E 


HI-3. Phản ứng phát hiện ion Mn?†? 

Il. Oxi hóa bằng PbO, khi có HNO, 

Có thể oxi hớa Mn”” hoặc MnO(OH), thành MnO; trong môi 
trường axit bằng hỗn hợp (PhOÓ, + HNO,), (NH);5.O, khi có 
Ag” xúc tác. 

Phản ứng làm xuất hiện màu hồng của ion MnO,. Độ nhạy 
vào khoảng 5.10”° ion~gil Mn””. 

Chú ý : - Trong dung dịch không được cá mặt ion Cl”, không 
được cho dư ion Mn'”, 

- Một số cation có màu (ví dụ Co°*, Cu”) làm giảm độ nhạy 
của phản ứng. 

2. Oxi hóa bằng Ag(NH,)} 


trong môi trường NH., ion Ag' oxi hóa Mn?* thành MnO(OH), 
màu nâu và bị khử thành Ag màu đen : 
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2Ag(NH,)j + Mn”” + 3H;O =®2Ag | + 4NH, + MnO(OH), | 


Phân ứng được thực biện dễ dàng trên giấy lọc. Độ nhạy 
5.10 Š ion-gilẺ Mn?`. Độ nhạy tăng khi đun nóng. Tuy vậy, khi 
ấy cần làm thí nghiệm trắng, vì giấy lọc có thế khử ion Ag 
khi đun nóng. 


Nếu trong dung dịch có mặt đồng thời cả Mn” và Ag” thì 
khi nhỏ NHạ vào dung dịch sẽ có kết tủa đen xuất hiện ngay. 


IV - BLITMUT 
Bi = 20 ; (Xe) 6s6p” 


IV-1. Tỉnh chất chung 


Bitmut nằm trong nhóm V của bảng hệ thống tuần hoàn. 
Nó có các trạng thái oxi hóa : IH, ÍV, Ÿ. ©ác trạng thái Bi(TV) 
và Bi(V) chỉ tồn tại ở dạng hợp chất không tan trong nước. 


1. Tính chất axit - bazơ 


lon Bi” không màu, chỉ tổn tại trong các dung dịch axit 
rất mạnh (pH < 0). Khi tăng pH thì bitmut tồn tại trong dung 
dịch dưới dạng các ion ngưng tụ khác nhau : 


Bi” + H,O ==BiOH” +H” -1,ð8 
B”'+HỤ,O x=BiOf +2H” 
2Bi”' + 4H,O BiLO2 + 8H” 
3Bi`' + 2H,O =Bi,O7” + 4H” 
6BiỶ' + 6H„O =Bi,O2” + 12H” 
Ở pH = 1 - 2 đã bất đầu xuất hiện kết tủa muối bazơ, 
B* + H,O + Cl =BiOCI } + 2H 


Khi tiếp tục tăng pH sẽ có kết tủa BI(OH), màu trắng. 
Khi đun nóng có kết tủa vàng BiOOH, hoặc Bi,O, vàng nâu. 
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Trong dung dịch kiếm đặc BI(OH), tan một phần rất Ít và tạo 
thành BiO.. 

2. Tính chất tạo phức 

lon Bi” tạo được các phức tương đối ít bền với CŨ, Br, 
SƠN, v.v.., các phức khá bền với 1: Bi, (gớ, = 14,95), 
BIẾT (16,80) và Bi)” (18,9) màu da cam ; với oxaÌat, xitrat, v.v... 

Phức chất của BiỶ” với đithizon (chiết được trong CHCI,), 


với oxin, natri đietyldithiocacbamat cũng khá bền và có ứng 
dụng trong phân tích định lượng xác định Bi, 


3. Tính chất oxi hóa - khử 
a) Đitmut có tỉnh khử tương đối yếu : 


Bi” + 8e =Bi Ị EB?tm¡ = 0,28V 
lrong môi trường HCI : 
BIODI } + 2H + 3e =Bi | +CI + HO EhioCvni = 0,16V 
Trong dung dịch kiểm : 
Bi,O + 3H,„O + 6e =2Bi + 6OH” Phi O,/2Bi = 041V 


Trong dung dịch kiểm, ion stanit SnG” khử dược Bi(OH); 

thành Bi : 
2Bi(OH);j + 8SnQ7ˆ = 2Bi + 38nQ2~ + 3H,O 

Bi tan được trong HNO;, H,5O, đặc nóng. 

D) BI(V) có tính oxi hớa mạnh. Nó oxi hóa được nhiều chất 
trong môi trường axit khi nguội, ví dụ oxi hóa được SÑn?' thành 
Sn”*, Mn?” thành MnQ_ 

HBiO; + ö5H” + 2e Bi”? + 38H.,O 


ở pH = 0 EHBio mí? = 1,7V 
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4. Hợp chất Ít tan 

Có nhiều hợp chất Ít tan của bitmut : BIOCI, BiONO., BiOHr ; 
BiOI (màu da cam) ; BiL, đen ; BIPO, màu trắng ; Bi,5¿ màu 
đen (gÃ. = -87) ; các cromat, đicromat màu da cam ; oxalat ; 
lođat, v.v... 

IV-2. Phản ứng phát hiện bitmut 

Khủ thành BL bồng siandtt : 

Trong môi trường kiểm, stanit SnQ2” khử được Bi(II) tạo 
thành Bi kim loại màu đen. Độ nhạy : ð.10  ion-gii Bí”. 


Chú ý : —- Khi đun nóng có thể xuất hiện hết tủa SnO 
mâu niầu 


SnO? + 2H,O =H;§nO; + 20H. 
H„8nO, =SnO + H,O (khi không dư NaOH) 
cũng có thể xuất hiện phản ứng tự oxi hóa —- khử của stanIt 
2SnOŒ2ˆ + H,O ->S§nGŒ2” +§n | +20H 
- THig”” cũng cho phản ứng tương tự. 


- Pb?* cũng bị khử chậm. Tuy vậy trong dung dịch bão hòa 
PbCIl., thì kết tủa chỉ xuất hiện sau lŨ - 15 phút. 


- Ag” cho phản ứng tương tự. Fe? cũng khử chậm Bi”. 
Cần oxi hớa trước bằng H,O,.. Lượng dư H,O; được đuổi bằng 
cách đun sôi kí dung dịch. 


- Lượng lớn các hidroxit kim loại có màu sẽ cán trở phản ứng. 


§8.2. HƯỚNG ĐẪN THỰC HÀNH 


I - PHÁN ỨNG CỦA ION Fe” 


1. Quan sát màu dung dịch muối Fe(TÌ). 


144 http://tieulun.hopto.org 


% Tỉnh chất của sắt (ID hidroxit 


a) Lấy 2 giọt dung dịch muối Fe?! (FeS5O, hoặc FeCl,, gọi 
tắt là dung dịch Fe“) thêm 2 giọt dung dịch NaOH 2M. Quan 
sát màu kết tủa ngay khi kết tủa rmới tách ra. 


Thêm tiếp 2 giọt NaOH nữa. Kết tủa có tan không ? Lác 
đều hỗn hợp trong không khí. Quan sát sự thay đổi màu của 
kết tủa. 


b) Lấy 1 giọt dung dịch Fe“, thêm I giọt dung dịch NaOH 
2M. Dể ý màu kết tủa. Thêm ngay l giọt H.,O,. Quan sát hiện 
tượng. Giải thích. 


c}) Lấy 1 giọt dung địch Fe2*, thêm tiếp từng giọt dung dịch 
NHạ 2M. Lác đều. Kết tủa có tan trong NH, dư không ? 


đd) Lấy 1 giọt dung dịch Fe“*, thêm 2 giọt đung dịch NH„CI 2M. 


Thêm l giọt dung dịch NHạ 2M. Quan sát hiện tượng. Lắc 
đều dung dịch. Quan sát. Giải thích. 


3. Tính chất của sắt (ID sunfua 


a) Lấy 1 giọt dung dịch Fe”*, thêm 1 giọt đung dịch HƠI 
2M, thêm l - 2 giọt dung dịch bão hòa H1,5. Có hiện tượng gi 
xảy Ta 7 

- Thêm tiếp 1 - 2 giọt dung dịch NH, 2M. Có gì xảy ra ? 


b) Lấy 1 giọt dung dịch Fe?', Thêm I giọt dung dịch Na,5. 
Để ý màu kết tủa. 


- Li tâm lấy kết tủa, rửa với nước. Hòa tan trong 2 giọt 
CH„COOH đặc khi đun nóng. Kết tủa có tan không ? Thử suy 
luận về tính tan của kết tủa trong HƠI, HNO,. 


4. Phản ứng với kali ferixianua K;[Fe(CN),] 


Lấy 1 giọt dung dịch Fe”', thêm 1 giọt dung dịch thuốc thử. 
Để ý màu kết tủa. Thêm 2 giọt dung dịch NaOH 2M. Màu kết 
tủa có bị thay đổi không 7 
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5. Phản ứng với đimetylglioxim 
Lấy l giọt dung dịch Fe“', thêm 1 giọt NH,CI 2M, I giọt 
thuốc thử, 1 - 2 giọt NH:. Quan sát màu kết tủa. 


Nhỏ vào dung dịch thu được 2 giọt NaOH 2M. Có gì thay 
đổi không ? 


II - PHÁN ỨNG CỬA ION Fe” 


1. Quan sát màu dụng dịch muối Fe(III). 


2. Tỉnh chất của sắt (IID hidroxit 


a) Lấy 1 giọt dung dịch muối sắt (II!) (dung địch Fe?!), thêm 
2 giọt dung dịch NaOH 2M. Quan sát màu kết tủa. Thêm vài 
giọt dung dịch NaOH nữa. Kết tủa có tan không 7? 

b) LÍ tâm lấy kết tủa, cho tác dụng với 9 giọt dụng dịch 
HC| 2M. Kết tủa có tan không ? 

©) Lấy 1 giọt dung dịch Fe*', thêm từng giọt dung dịch NH, 
2M. Kết tủa có tan trong NHạ dư không ? 


3. Tỉnh chất của sắt (IH) sunfua 

a) Lấy 1 giọt dung dịch Fe?'. Thêm 1 giọt HCI 2M. Thêm 
l - 2 giọt nước H,5. Có gì xây ra ? 

b} Lấy 1 giọt dung dịch Fe°*. Thêm I1 giọt dung dịch Na.8. 
Quan sát màu kết tủa. 


Lì tâm lấy kết tủa. Chia làm 2 phản. Thử tính tan của kết 
tủa trong CH,COOH 2M và trong HCI 2M, 


4. Phản ứng với kali feroxianua Ka[Fe(CN),J 


a) Lấy 1 giọt dung dịch Fe”, thêm 1 giọt dung dịch thuốc 
thử. Quan sát màu kết tủa. Cho thêm vài giọt NaOH 2M. Có 
gì thay đổi không ? 
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b) Lập lại thí nghiệm. trên nhưng thêm 2 giọt HCI 2M (thay 
cho NaOH). 


5. Phản ứng với amoni thioxianat NHASCN 


Lấy 2 giọt dung dịch Fe*, thêm 10 giọt H.O, 2 giọt dung 
dịch NH.SƠCN. Để ý màu dung dịch. Chia hỗn hợp làm hai phần : 

8) Thêm vào phần Ì từng giọt NaF. Lác đều. Quan sát hiện 
tượng. Giải thích. 


b} Thêm vào phần 2 từng giọt Na,CO,. Lắc đều. Quan sát 
hiện tượng. Giải thích. 


6. Tính chất oxi hóa - khử 


a}) Lấy 1 giọt dung dịch Fe?*, Thêm 1 giọt dựng dịch HI 
và Ì giọt dung dịch EKI. Quan sát màu dung dịch. 


b) Lấy 1 giọt dung dịch FeŸ*, thêm 1 giọt dung dịch HƠI và 
tiếp Ì giọt dung dịch SnGL. Thêm vào dung dịch 1 giọt NH DA: 
Có gỉ xảy ra ? Thêm tiếp l giọt dung dịch K,Fe(CN),. ó gì 
xảy ra ? Giải thích. 


cì Lấy l giọt dung dịch Fe”, thêm 2 giọt dung dịch NaF, 
lI giọt dung dịch HỚI và Ì giọt dung dịch EI. Quan sát màu 
dung dịch. Šo sánh với màu dung dịch thu được trong thí 
nghiệm a). Giải thích. 


II - PHÁN ỨNG CỦA ION Mg”” 


1. Quan sát màu dung dịch, thử phản ứng bằng chỉ thị vạn 
nãng. 


2. Tính chất của magie hidroxit 


a) Lấy l giọt dung dịch muối magie (dung dịch Mg””), thêm 
l giọt NaOH 2M. Quan sát màu, trạng thái kết tủa xuất hiện. 
Thêm tiếp vài giọt dung dịch NaOH nữa. Kết tủa có tan không ? 


b) Lí tâm lấy kết tủa, thêm 3 giọt NHLUÔI 2À. Đun nóng, 
Kết tủa có tan không ? Tại sao ? 
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©) Thử suy luận về tính tan của kết tủa trong CH,COOH, 
trong HOI 2M. 


d) Lấy 1 giọt dung dịch Mg”`. Thêm 1 giọt HƠI 2M Thêm 
l1 giọt NH; 2M. Có gì xảy ra ? Thêm tiếp từng giọt NH, 2M. 
Có gÌ xảy ra ? Giải thích, 


a) Lấy 1 giọt dung dịch Mg””, thêm 2 giọt dung dịch NHLỐI 
2M, Ì giọt NH, 2M và 1 giọt dung dịch Na.,HPO,. Lắc đều. 
Dun nóng nhẹ. Để ý màu và dạng kết tủa xuất hiện ; so sánh 
với màu và dạng kết tủa Mg(OH)., 


b) Thử tính tan của kết tủa trong HCI 2M. 


IV - PHAN ỨNG CỦA ION Mn?f 


1. Quan sát màu dung dịch và thử phản ứng bằng chỉ thị 
vạn năng. 


2. Tỉnh chất của mangan hidroxit 


a) Lấy l giọt dung dịch muối mangan (dụng dịch Mn^*). 
Thêm từng giọt NaOH 2M. Quan sát màu kết tủa vừa xuất 
hiện. Lắc đều, theo đõi sự biến đổi màu kết tủa. Kết tủa có 
tan trong NAOH dư không ? 


b) Lấy 1 giọt dung dịch Mn“". Thêm 1 giọt dung dịch NaOH 
2M. Thêm từng giọt dung dịch HCl 2M. Kết tủa có tan trong 
HGI không 7 


c) Lấy l giọt dung dịch Mn””. Thêm 2 giọt dung dịch NH„CI 
2M. Thêm 1 giọt dung dịch NH: 2M. Có kết tủa không ? Lác 
đều dung dịch một lúc. Có kết tủa không ? Giải thích. 

d) Lấy I giọt dung dịch Mn””, thêm 1 giọt dung dịch H,O, 
và | giọt dung dịch NaOH 2M. Quan sát màu kết tủa xuất hiện. 


~ Cho vào hỗn hợp từng giọt dung dịch HNO, 2M. Dun nóng 
nhẹ. Kết tủa có tan không ? 
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~ Li tâm lấy kết tủa thu được. Thêm 2 giọt HhO]I 2M Dun 
nóng. Kết tủa có tan không ? 


3. Tính chất của mangan sunfua 


a) Lấy 1 giọt dung dịch Mn””, thêm 1 giọt dung dịch HCI 
2M, 1 giọt dung dịch nước bão hòa H5. Cơ gỉ xảy ra ? 


bì Lấy 1 giọt dung dịch Mn”, thêm 1 giọt dung dịch Na.8. 
Quan sát màu kết tủa. Li tâm lấy kết tủa, Thử tính tan trong 
CH.COOH 2M, trong HCI 2M. 


4. Tỉnh chất oxi hóa ¬- khử 


a) Lấy 0, mi HNO; 2Ä, thêm một ít PbO, (bằng hạt gạo). 
Đun sôi. Để lắng, Quan sát màu dung dịch nước trong trên 
tướng rấn. Cho 1 giọt dung dịch Mn(NO.), vào l ống nghiệm 
khác. Thêm 5 giọt nước. Lắc đều. Lấy đũa thủy tỉnh nhúng vào 
dung dịch thu được và sau đó nhúng vào hỗn hợp PbO, + HNO; 
ở trên rồi lại đun sôi. Quan sát màu tím xuất hiện. Nhỏ tiếp 
vào dung dịch thụ được l giọt Mn(NO,).. Có gỉ xảy ra ? 


b) Lấy 1 giọt dung dịch Mn”*, thêm 1 giọt dung dịch NaOH, 
1 giọt dung dịch H,O,. Đun nóng. Li tâm. Lấy Ít kết tủa thu 
được cho vào hỗn hợp PhbÓO, + HNO, đã chuẩn bị như trong 
thí nghiệm a). Đun sôi. Có gì xảy ra ? Thêm tiếp 1 ít kết tủa 
nữa. Màu có bị thay đổi không ? Thi sao 7? 


V - PHÁN ỨNG CỦA ION Bi? 
l. Quan sát màu dưng dịch 
Thử phản ứng của dung dịch với giấy quỳ tím. Giải thích. 


9. Tĩnh chất của muối bazơ 


a) Lấy 1 giọt dung dịch Bi(NO.), (hoặc BICL). Thêm độ 2mi 
nước cất. Lắc đều. Có kết tủa không ? Nếu không thì nhỏ vào 
dung dịch 1 - 2 giọt NaOl và lắc đều. Để ý màu kết tủa. 
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h) Li tâm lấy kết tủa. Nhỏ vào kết tủa 2 giọt HNO, đặc. 
Jun nóng. Kết tủa có tan không ? 


3. Tỉnh chất của bitmut hidroxit | 
a) Lấy ] giọt dung dịch Bí”. Nhỏ từng giọt dung dịch NaOH 
¿M. Kết tủa có tan trong dung dịch NaOH dư không ? 


b) bi tâm lấy kết tủa, chia làm 2 phần. Thử tính tan trong 
HNO, 2M và trong NH, 2M. 


4. Tỉnh chất cửa bitmut sunfua 
a) Lấy l giọt dung dịch BiẺ'. Nhỏ tiếp ! giọt dung dịch 
Na.„5. Để ý màu kết tủa. : 


b) Li tâm lấy kết tủa chia làm 2 phẩn : a) Thử tính tan 
trong HƠI 2M khi nguội và khi nóng. bì) Thử tính tan của kết 
tủa trong HNO, khi nguội và khi nóng, 


5. Tỉnh chất oxi hóa - khử 


Lấy l giọt dung dịch SnCL, thêm từng giọt dưng dịch NaOH 
^M cho đến xuất hiện kết tủa và đến tan. Thêm vào hỗn hợp 
thu được 1 giọt dung dịch Bi”. Để ý màu và tốc độ xuất hiện 
kết tủa. 


VI - HƯỚNG DẪN PHÂN TÍCH HỆ THỐNG HỐN HỢP CÁC 
CATION NHÓM VI 


i1. Hướng dắn chung 


a) Các ion Fe? và Fe?! phải được phát hiện từ dung dịch 
đầu vỉ trong quá trỉnh phân tích hóa trị của chúng thay đổi. 


b} Các ion nhớm VI được kết tủa đưới dạng hidroxit bằng 
NaOH dư khi có H,O., (để oxi hóa Mn() thành Mn(TV), 


Kết tủa tan trong HNO, 2M, trừ MnO(OH).. Bằng cách này 
có thể tách Mn, 


c}) Mg(OH), để dàng tan trong muối amoni. 
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2. Sơ đồ phân tích 


DD, (nhóm VÌ) 
+ NaOH 2Àf 
+ H,O, 
Mg(OH)-, Fe(OH bỏ 
Bi(OH)+, MnO(OH); 
+ HNOQ. 2M 
;2 
MnO(OH); Mgˆ', Fe?+, Hi?” 
+ (PbO, + HNO.) + NH› 2M 


ựa | 
MnQO;, tim Fe(OH);, BiI(OH); Mg” 
+ HNO, 2M + Na,HPO, 


MgNH PO, ) trúng 
+ NH„SCN + 8nQ2~ 


Fe(SCN): + NaO11 
đỏ B: | den 


3. Quy trình phân tích 

a) Từn Ee?f : I giọt dung dịch + 1 giọt HƠI 2M + ! giọt 
W.L[Fe(CN)g] sẽ có màu xanh thấm của Fe[Fe(CN)„]; khi có Fe^”, 

bì Tìm Fe** : 1 giọt dung dịch + 1 giọt K,Fe(CN), sẽ có 
màu xanh thắm của Fe,[Fe(CN),Ì; khi có Fe”. 

c) Kết tủa hidroxit : 

- Lấy 3 giọt dung dịch. Thêm 3 giọt NaOH 2M, 1 giọt H.O:. 
Đun nóng. Li tâm lấy kết tủa 1. lửa kết tủa. Cho tác dụng 
với 3 giọt HNO, 2M. Đun nóng sẽ được dung dịch 2 và kết 
tủa 2 của MnO(OH).. 


_ Tìm. Mãn ; Cho một ít kết tủa 2 vào hỗn hợp PbO; + HNO¿ 
2M, đun nóng sẽ có màu tím của MnÓQ,. 
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- Tách Mg”” ra khỏi Fe? và Bi” : Thêm từng giọt NH, 
2M vào dung dịch 2 cho đến có mùi. Lị tâm, tách kết tủa ä 
và dụng dịch 3. 


~ Tìm Mg”" : Lấy dung dịch 3, thêm l giọt Na.HPO, sẽ có 
kết tủa trắng tỉnh thể của MgNH,PO,. 

- Tìm Fe? và Bi”' : Hòa tan kết tủa 3 trong vài giọt HNO; 
2M sẽ được dung dịch 4. Chia dung dịch 4 làm 2 phần : 

+ Từmn Fe” : Cho vào phần l một giọt dung địch NH.SCƠN 
sẽ có phức màu đỏ máu khi có Fe”, 

+ Từn BƯ” : Lấy lI giọt dung dịch onCL,, thêm từng giọt 
NaOH 2M đến kết tủa rồi đến tan. Thêm 1 giọt dung dịch 4 
sẽ có kết tủa Bi màu đen tách ra khi trong dung dịch có bitmut. 


VI - SƠ ĐỒ PHÂN TÍCH HỆ THỐNG CÁC CATION TỪ 
NHÓM II - Vĩ 


DD_ 
+ HCI 2M 
Nhóm IITI : +i1L5O, 2M 
: + H.,OH 
+ Ly đến dục Nhớm ÍI 
+ 1/4V NAOH 


_ +H,O, 
Nhóm V + Nhớm VI + SbO(OH›), 


Nhớm IV 
+ HNO; 2M + H,O, 


]Jun sôi 
115bO; Các cation nhốớm V và VI 
+ HCI đặc, /° + Na,CO; đến đục, lắc không mất 
+ FRozamin B +NHạ đặc + H.O; 
SbGI, HR Đun nóng 
tím 
Hiđroxit nhớm VI Phức amin 


nhớm V 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


1. Trình bày hiện tượng xảy ra khi cho dần dung dịch NaOH 
vào dung dịch FeClL, cho đến dư. Nếu trong dung dịch có mặt 
H,O, thi có gì xảy ra 7 Giải thích. 

2. Hòa tan hoàn toàn một Ít bột sắt trong HƠI. Thêm dần 
dung dịch NH, vào cho đến dư. Có hiện tượng gÌ xảy ra ? Nếu 
thêm H,O, vào sẽ có gì xảy ra ? 


ở. Mật dung dịch À gồm có FaSO, 0,001M và HƠI 0,01M. 
Thêm lm/ dung dịch NHị 0,0105M vào lmi dung dịch ÀA. Có 
kết tủa PFe(OH)., tách ra không ? 


4. Tính pH bát đầu kết tủa Fe(OH), từ dung dịch Fe? 
10 ÝM. 

5. Một dung dịch B có Fe'' 0,01M, H† 002M. Nếu thêm 
Lư dụng dịch NH, 0,02M vào Imi dung dịch B thì có kết tủa 
Fe(OH). tách ra hay không ? 

6. Cho dung dịch Na,S vào dung dịch Fe?' cớ hiện tượng gì 
xây ra ? | | 

7. Thêm lm¿ dung dịch H;§ 0,01M vào lLư¿ dung dịch Fe”! 
0,01M và H* 0,1M. Có hiện tượng gÌ xây ra ? 

8. Viết phương trỉnh phản ứng hòa tan Fe.8, trong HƠI. 


9. Hay trỉnh bày các phản ứng được dùng để phát hiện Fe”* 
và Fe”, Nêu rõ điều kiện phản ứng. 


10. Biết rằng khi phát hiện ion Fe?'* bàng SCN”, màu đỏ 
của phức FeSCN“" xuất hiện đủ rõ khi nồng độ C_ Qsự+t “ 


7.105 ¿on-g/!. Hãy cho biết có thể phát hiện được Fe?* hay 
không nếu thêm lm? SƠN” 10 2 M vào Imi dung dịch Fe? 
0,01A# có chứa NaF 1ÀI. 


11. Thêm Im¿ dung dịch SCN  0,01M vào Imi dung dịch 
Fe'“ 0,01M, II! 0,01M và Sn?”" 0,01M. Có màu đỏ của phức 
FeSCN?f? xuất hiện hay không ? 


12. Thêm 1 giọt dung dịch KI vào dung dịch chứa Fe?*', 
và hồ tỉnh bệt. Có gì xảy ra ? Giải thích. 
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_ 1ä. Thêm dấn dung dịch NaOH vào dung dịch MnB5O, và 
lắc đều hỗn hợp. Có gì xảy ra ? Nếu thêm 1m H,O, vào dung 
dịch thị có gỉ thay đổi ? 

14. Một dung dịch À gồm có Mn5O, và HƠI. Thêm dần dung 
dịch NHị vào cho đến dư. Có gì xảy ra ? Nếu thêm 1 giọt dung 
dịch H,O, thì có gì xảy ra ? 

1. Hãy trỉnh bày một số thuốc thử có thể dùng để hòa tan 
kết tủa MnO(Oii),. Viết phương trình phản ứng. 


lồ. Giải thích tại sao khi dùng hỗn hợp PbO, + HNO, để 
oxi hớa Mn“” thành MnO, lại phải tránh dùng dư Mn?', Có 


thể thay HNO. bằng HƠI được không ? 


17. Lấy 1 giọt dung dịch Mn”*. Thêm 1 giọt dung dịch NaOH 
đặc, ổ giọt dưng dịch HmĐO.. Thêm 2 giọt HNO, đặc. Đun nóng 
hỗn hợp sẽ được dung dịch trong suốt như lúc đầu. Giải thích 
hiện tượng. 


18. Thêm lzi dung dịch NHị 0,01M vào lmi dụng dịch 
Mg?”“ 001M và HƠI 0005M. Có kết tủa Mg(OH), tách ra 
hay không 7? 

18. Lấy 1 giọt dung dịch Mg”*. Thêm 1 giọt HƠI 2M, 1 giọt 
dung dịch Na HPO,. Thêm tiếp 2 giọt NH, 2M. Người ta thu 
được kết tủa trắng tỉnh thể. Nếu thêm tiếp 2 giọt HCI thì kết 
tủa lại tan. Giải thích hiện tượng. 


20. Thêm 1 giọt dung dịch Bi(NO,), vào 10m7 nước cất. Lắc 
đều. Cố hiện tượng gỉ có thể xảy ra ? 


21. Thêm lzri dung dịch nước bão hòa H,5 vào lmi dung 
dịch Bi ' 0,01Aƒ và H* 0,1M. Có hiện tượng gỉ xảy ra ? Cho 
biết nồng độ H,5 trong dung dịch bão hòa là 0,1M, 


22. Có thể hòa tan kết tủa Bi,5¿ trong HƠI + HDO,, trong 
HNO, 2MXA khi dun nóng, Viết phương trỉnh phản ứng. Tính 
hằng số cân bằng của các phản ứng tương ứng. 


23, Thêm lznmi dung dịch nước bão hòa H,5 vào l mi dụng 
dịch Mn“' 0,01M, H* 0,01M. Có kết tủa MnŠ tách ra không ? 


Có thể dùng những thuốc thử gì để hòa tan Mn8 ? 
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244. Lập sơ đổ phân tích các hỗn hợp sau › 


a) Mg”', Fe, Mn“t b) Mg”f, Bị”, re? 
c) Mn””, Fe?**', Cu?! d) Co”, Fe?!, Mg?? 
e) Mn””, Zn?', Ai?! g) Bỉ”, Mn“', Pb? 


25. Lập sơ đồ phân tích hỗn hợp các cation từ nhớm lI đến 
nhớm VỊ, 


26. Không dùng thêm thuốc thử trong mỗi trường hợp, hãy 
phân biệt các chất sau : 


a) FeCL, ; Al(NO,), ; MgÓ©l, ; NaOH 

b}) MnOi, ; Pb(NO,), ; MẹgCL ; Na,5 

€) NiO, ; BaOlL, ; Bi(NO,.); ; KI ; “n(NO,).. 

2?. Được phép dùng thêm một thuốc thử trong mỗi trường 
hợp, hãy phân biệt các chất sau : 


a) AgNO, : MgÓG1l. : Cd5O, : ZmG1, 
h) KCI ; Bi(NO,.), ; Phb(NO,), ; HigClL, 
œ) MnB§O, ; MgO1, ; CdSO, ; Ph(NO.).. 


Chương 9 _ 
CÁC ANION CỦA CÁC HALOGEN 


Các halogen nằm trong nhóm VỊI của bảng tuần hoàn các 
nguyền tố hóa học, gồm cổ các anion : 


F,CI, Br,T 
CIQT, BrO”, 1O”, CIO; 
CIO;, BrOz, IO; 
CIO;, 1O} 
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§9.1. IÊÔN FLORUA E 


F = 19,00 ; 1sˆ 2s2 2p” 
Plo chỉ có một trạng thái hóa trị : F. 


I- TÍNH CHẤT CHUNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 


Trong dung dịch nước của các florua có các cân bằng sau : 
F +H =HF lợgK;} = 3,17 () 
HF+F =HF, lợK = 0,59 _ (3) 


Cân bằng (1) tồn tại trong các đưng dịch loãng, cân bằng (2) 
trong các dung dịch axit HF đặc. Dung dịch F` có phản ứng 
bazd rất yếu : 

FƑ +HO=HF +Oi 19,8 

pH của dung dịch NaF 0,01M vào khoảng 7,6. 


3. Tỉnh chất tạo phức 


Íon F` tạo được nhiều phúc chất không màu với các lon đa 
hớa trị. Các phức chất khá bến của ion ET với AI” g2, „ = 6,1 ; 
11,15 ; 15 ; 17,75 ; 19,37 ; 19,84), với Fe"" (lgớ, ; = 5,28 ; 
9,30 ; 12,06), với Zr(TV), Be(TD, ThTV), D(IVI. 


Fˆ cũng tạo được phức bền với Bo, BF¿, với silic SiFˆ”. Lợi 


dụng tính chất tạo phức này người ta thường dùng ion E_` để 
che các ion cản trở, chẳng hạn dùng NaF che Ee'° khi phát 
hiện Co“° bằng SƠN”. 


3. Tính chất oxi hóa - khử 


F¿+2e =2F” EP.se— = 2,37V 


2F 
Thế oxi hóa - khử rất cao, vỉ vậy F„ là một chất oxi hóa 
rất mạnh, còn ion F` có tính khử rất yếu. F, oxi hóa được 
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H,O giải phóng oxi, oxi hóa SOZ” thành SUOS”, Co“* thành 
Co'*, Ag' thành Ag””, và... _ 


4. Hợp chất Ít tan 


Ủa số các muối florua đều Ít tan trong nước (trừ florua kim 
loại kiểm, ÄgF, một số muối florua khác) nhưng tan dễ trong 
axItL mạnh. 


Các muối florua kim loại kiểm thổ, liti, magie đều Ít tan. 


Các muối phức NaalAlF,J, Al[AIF,], Na;lFeF.l, Na,[ThF,], 
cũng Ít tan trong nước. 


II - PHÁN ỨNG PHÁT HIẾN ION E 


1. Phản ứng tạo phức với Zr(IV) 


Phức chất của Zr(TV) với F ` khá bền qdgổ, ¿ = 9,8 ; 17,3 ; 
18,3 ; 23,8 ; 28 ; 32,1). Do đó khi có FF thì phức màu đỏ của 
Zr(IV) với alizarin đỏ 5 sẽ bị phá hủy và chuyển thành màu 
vàng của thuốc thử (trong môi trường axit). Phản ứng khá 
nhạy : 1.107 ;on~g/l FT. | 


Phải thực hiện phản ứng trong môi trường axit để tránh kết 
tủa Zr{OH),. Phải tránh sự có mặt của các chất oxi hớa mạnh 


như CIO., Cr,O?—, IO;, AsO?” làm phá hủy phức chất màu. 


Các ion cho phức chất bền với Zr'Ÿ (CO2”, S§OZ” dư) cũng 


cho phản ứng tương tự ; H;PO,, H;AsO, cản trở phân ứng vì 
tạo kết tủa với Zr(T1V) trong môi trường axit. 


2. Phản ứng làm mất màu phức chất sắt (TII) thioxianat 


Khi có mặt ion E_, thỉ phức chất sắt (HI) thioxianat mất 
màu đỏ do chuyển thành phức chất không màu. 
Vị dụ : 
Fe(SONH + 3F. =FeF;¿ + 85CN . lựE = (-6,37) + 
_ + 12,03 = 5,66 
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s9.2, CÁC ION HALOGENUA CÍƯ, Br, F 


CÌ = 35,45 ; (Ar) 3s” 3p` 
Br = 79,50 ; (Ar) 4d!! 4s” áp” 
I = 126,90 ; (Kr) 4d!? 5s” 5p` 


I - TÍNH CHẤT CHUNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 


HƠI, HBr, HI là những chất khí không màu, tan dễ dàng 
trong nước tạo thành những axit rất mạnh, trong đó HÌ là axit 
mạnh nhất, rồi đến HBr và sau cùng là HCI. VÌ vậy các anion 
L, Br, CI” là những bazơ võ cùng yếu. 


3. Tính chất tạo phức 


Có nhiều phức chất tạo bởi các halogenua. Các phức với 
clorua Ít bền, còn các phức iođdua bền hơn cả. Đa số các ion 
kim loại đa hóa trị đều tạo phức với các halogenua. Các phức 
này không bị phá hủy bởi các axit. 

Một số phức chất halogenua có tnàu đặc trưng : PtCE” màu 
da cam, ly màu nâu da cam, lCL vàng, các phức halogenua 
với Fe*", với Cu?” màu vàng, với Co?“ xanh, Bil, màu da 
cam, v.v... 


3. Tỉnh chất oxi hóa - khử 


Các halogen là những chất oxi hóa và các ion haÌogenua là 
những chất khử : 


Cl, +2e=2CT độ so” = 36V 
Br, +2e=7Br” EÑ,2nc— = 108V 
I, +3e =2L E]T— = 0,62V 
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EbI 2ci” > Đhr /2Br— > BI AT nên khả náng oxi hóa tăng 
lên từ I¡ lên CL, và khả năng khử tảng lên từ CÌ” đến T. 

L; ít tan trong nước (độ tan 5ụ, = 5.10 'M) nhưng tan được 
trong KI dư do tạo phức. 


+1 =l lgỡ = 2,87 
vì vậy trong dung dịch KI dư có cân bằng oxi hớa : 
L + 2e =3LI BẢN = 0.835ãV 
Tương tự như vậy, ör; tan trong KBr dư do tạo phức 
Brạ+Br =Br, lgổ = 1,76 
và Brn +2e =3Br.  hự /3Br— = l,0BV 


Tốc độ phản ứng oxi hóa - khử xảy ra nhanh đối với I, 
tương đối chậm với ion Br.. Đối với ion CI phản ứng chỉ xảy 
ta nhanh khi tác dụng với các chất oxi hớa trạnh trong môi 


trường axit khi đun nóng như MnO, CMnO Mr? = lLð1W), 
4 
l (Eío- Ai, = 1,19V), MnO, CEMnO /Mr?* = 1,23V). 


Clo có thể oxi hóa được § O2”, HS, 8O2ˆ (cả ba đều bị oxi 


hóa thành SƠ?”), Br, Ï, các chất màu hữu cơ, v.v... 
lon Br bị oxi hóa trong môi trường axit bởi MnO,, CrO7”, 
H,5O, đặc nóng, CL, và HCIO, v.v... 


PbÒ, oxi hóa được ion Br” ngay trong mồi trường axit yếu 
như axit axetic : _ 


4 | CH;COOH =CH,COO" + H! 4.(~4,76) 

PbO, + 4H" + 2e sPb““ + 2H,O (2.1;46)/0,059 

2Br = Br, + 2e (~2.1,08)/0,059 
Pb”+CHCOO =PbCH,COO! 2,52 
PbO,+2Br +4CH,COOH =PbCẴH,COOf+tB+r 7 
+ 2H;O + 38CH,COO” lgK = -3,64 
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lon I7 có thể bị oxi hơa bởi Cl;, Br;, Fe”, HNO,, H;ÃsO, 
trong môi trường axit mạnh, v.v... 

l¿ oxi hóa, được H,5 thành S. Đặc biệt ly oxi hỏa được 
S.O{” thành SUO- trong môi trường trung tính hoặc axit. Phản 
ứng được dùng trong phân tích định lượng xác định l, 

2S.O2 +1; =8,O¿ + 3L lgK = lỗ 

Trong dung dịch kiếm các halogen tự oxi hóa-khử. Chẳng 
hạn, trong dung dịch clo 0,1M ở pH = ?. 

Gl„ + HO HOIO + Cl + H lgE = -4,5 

C 0,1 

[1 x 01-x 01-x 107 

—=- = 10 ®5,107 = 1025 
x= 10 *“ «0,1 
toàn bộ Cl, đã tự oxi hóa - khử thành CI và HƠIO, 
Tương tự như vậy, phản ứng 
Br, + HO =Br + HBrÔ + H lgK = -8,7 
xây ra hoàn toàn ở pH = 8 và khi đun nóng thì HBrO lại tự 
phân hủy hoàn toàn thành BrO, và Br.. 

lL„ cũng tự oxi hóa ~ khử theo cách tương tự : 

l„ + H,O =I + HIO + H' lyK = -15,ä 

Sau đó HIO tự ozi hóa khử nhanh thành IO; và I. 


HIO+2H,O =IO; +5H' +4e (-4.1,14)/0,059 
3 | HIO +H +2e =I +H,O 2(2.0,99)/0,059 
3HIO =IO; +2L +ðH” lgK = -10 
Tổng quát : 
3l, + 8H;O =ðI +IO; + 6H” gK = -B5,3 Œ)_ 
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Phản ứng xảy ra hoàn toàn ở pH = I1. Chẳng hạn, phép 
tính theo phương trinh (ID đối với dung lẻ 1, 0,0IAM; Ƒ IM 
và ở pH = 1i cho ta [L] = 10”” « 0,01M, nghĩa là I, đã 
tự oxi hóa - khử hoàn toàn. 


4. Hợp chất Ít tan 


Đa số các halogenua đều ít tan, trong đó có các halogenua 
của Pb(T), Ag(), Hg(Œ), Cu(), TIŒ). Các iođua ít tan hơn các 
bromua và các bromua lại ít tan hơn các clorua tương ứng. Các 
muối chỉ halogenua dễ tan trong nước nóng và kết tính lại khi 
nguội thành vảy ống ánh. Một số muối halogenua bazơ ít tan 
trong nước như MgOOI, BiOOI, SbOCl (nhưng lại dễ tan trong 
các axit}. Hầu hết các halogenua trung tính Ít tan trong nước 
đều cũng khớ tan trong các axit, trừ các axit halogen do tạo 
phức halogen (ví dụ, AgCl tan ít trong HƠI do tạo phức 
AgCL). Một số muối halogenua tan được trong dung môi hữu cơ. 


II - PHAN ỨNG PHÁT HIẾN CÁC ION HALOGBEBNUA 


1. Phản ứng tạo thành muối bạc halogenua 


AgNO, tạo dược các bạc halogenua Ít tan : AgOIl màu trắng, 
AgBr trắng ngà, Agl vàng nhạt. Đệ tan của các muối giảm từ 
AgGl đến Àgl. Các muối này đều không tan trong các axit. 


AgCI tan trong NH., (NH¿),CO;. AgHr tan trong NHị dư. 
Ag] rất ít tan trong NH,. 


Để nhận biết ion CIL từ dung dịch chứa các halogenua có 
thể dùng hốn hợp đệm bạc gồm NH, 0,25M ; AgNO, 0,01M và 
NO. 0,251. Thành phần của hỗn Hợp này gồm có Ag(NH); 


0,018, NH, 0,23M và KNO, 0,25M. 
Trong dung dịch này có cân bằng : 


Ag(NH); =Ag +2NH, 10 ”“4 
Ế 0,01 0,28 
L] 001-x  x 0,23 + 2x 


†11-HHPT-PHẦN II-A http://tlfùlun.hopto.org 


x(0,23 + 2x)” 


— —T,24 
(001 _—-x) —ˆ . 
102 10”? 
Do đó [AgÏ] = x= "`... = 10 
(0,29) 


Nếu cho dung dịch này vào hỗn hợp ClL 102M, Br 10 /M 
và L 10 2M thì không có AgCl tách ra, trong khi đó lại cd kết 
tủa AgBr và AÀøl vi : 


Cư¿t. Cạn = 107) x Kyei 107) 


= -lũ 0ñ 13 
và CA„† ỐNG 10 > XtugBr (1Ú ˆ”) và 
= = -l0Ð - ló 
CA„† „ Ôi = lũ _ >> Xi (10 ˆ”) 
Sau khi tách dung dịch ra khỏi kết tủa, người ta có thể phát 
hiện ra ion CI” bằng cách axit hóa dung địch để phân hủy phức 
Ag(NH.); do đó làm tăng nồng độ ion Ag” dẫn tới điều kiện 


CẠ„+ . CcịT > F SASCI: 


Chú ÿý rằng, AgNO; còn có thể tạo kết tủa với các anion 
khác. Chẳng hạn, AgSCN (lgK, = -12) màu trắng, AgCN (-15,84) 
màu trắng, Ag,[Fe(CN),]} (-44,07) màu trắng, Ág;5 (-49,7) màu 
đen, AÀg;[Fe(CN),] (-22) màu da cam, AÄglO; (-7,ð2) vàng nhạt. 


lon S.O2ˆ mới đầu cho kết tủa vàng nâu rồi đen của Ag›5. 


Nếu dùng hỗn hợp đệm (AgNO. + NHạ + KNO:) để hòa tan 
hỗn hợp kết tủa các muối bạc thì chỉ cớ AgOl, AglO; và 
AmIFe(CN).] hòa tan. Tuy vậy, khi axit hóa Khpnh dung dịch 
thì mới đầu chỉ có AgCl kết tủa trở lại. 

2. Phản ứng phát hiện I 

Oxi hóa iơn |7 bằng ion NÓ, 

Trong môi trường axit, ion NO. (HNONO = 0,96V) oxi hóa 


ion [` thành L, chiết được trong CỚI, hoặc CHOI, thành dung 
dịch cố màu tím. - 
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2HNO, +3I +2H' >L +2NO† +2H,O 

Các lon CN và SN” cản trở phản ứng. 

Trong môi trường axit các ion CÌO,, lO;, Fe(CN), BrO,, 
CIO;, 1O¿, S;O§” và HUO, oxi hớa được [ thành I,, 

Khi đun sôi dung dịch thi Lý bị thăng hoa, vì vậy có thể 
dùng phản ứng này để đuổi hết Ï ra khỏi dung dịch. 

3. Phản ứng phát hiện ion BrẺ và 

Oxi hóa bằng nước cÍo 

Bởi vì #C1acL > 1g > TẾ nên khi thêm dân nước 


clo vào dung dịch chứa Br và I thì mới đầu I bị oxi hóa 
thành Í„ chiết được bởi CHOI: hoặc CỌI,. 


C1, + 8E =>20Ï +1; 


Khi thêm dư nước clo thì I„ bị oxi hóa tiếp tục thành IOy 





(©izo[  “ l86V > E#y-g = 1,29V) 
5B|CL+9e =27 - ð(2.1,36)/0,059 
Ï; + 6H,O + 10e =2IO; + 12H! (10.1,19)/0,059 
öC1; +I, +6H,O =>10GT + 2IO; + 12H! IøgK = 28,8 


Phản ứng xảy ra được nhận thấy dễ dàng bởi sự mất màu 
hoàn toàn của 1,, vỉ IO, không màu. Đồng thời xảy ra phản 
ứng oxi hóa Br thành Br.. 

Glạ + 2Br =>2Cl' + Br, lợK = 9,8 
làm cho lớp dung môi hữu cơ có màu vàng của brom.. 


Lượng dư Cl, không oxi hóa Br; thành BrQ, vỉ 


EQI 2c (1,36V) < Phro- /Br, (152V) 
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Cũng có thể mới đầu đuổi hết Ï ra khỏi dung dịch bằng 
tác dụng của NO,. Sau đó oxi hóa Br bằng nước clo. 


4. Oxi hóa CI, Br, F bằng MnO, 

Như đã biết, thế của cặp MnO,/Mn”” thay đổi tùy theo pH 
của dung dịch : 

Ó pH= 0E = Efyo-pwyt = Lỗ1V, MnO; oxi hóa được cả 
CT, Br,F 


0,059 [MnO, ] 
Ỏ pH= 3È = PNnO; /MuÊ† ` 5 5 [Mn“'] 








. (10 ®#Š 


[MnO,} 
0,068 TH 
5“ [Mn?'| .= 





= 123V + 


nhưng # > E_, /2Br_ nên MnO, oxi hóa được Br và Ì. 








Ỏ pH = 5 
0,059. [MnO,] _.Ò 
È . ENnO, Min” + h 4 [Mn?'] q ) 
[MnOÐ, ] 
= 104V + 2° UIg : 


5 Tưng Ấ Fan” 
MnO, chỉ oxi hóa được Ï ` thành 1,. 


VÌ vậy mới đầu có thể oxi hớa hỗn hợp các ion halogenua 
bằng dung dịch KMnO, 1% trong môi trường đệm axetat 
(CH,COOH + CH;COONa). Ở đây L bị oxi hóa thành I, và bị 
chiết hết vào dung dịch COI, hoặc CHCH:. 


Sau khi tách lớp dung môi hữu cơ ra, người ta axit hóa dung 
dịch bằng H,5O, đến pH = ä và thêm KMnO, dư. Lớp CHCH: 
sẽ có màu vàng da cam của brom. 
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Tách lớp dung môi hữu cơ, khử lượng dư KMnO, bằng một 
ít Na,5O,, Lọc kết tủa MnO(OH), và tìm ion CI” bằng dung 
dịch ÂgNO,. 


§8.3., CÁC ION HIPOHALOGENUA CIO”, BrOr, IO” 


“Các axit HOIO, HBrO, HIO là những axit yếu : 


HCO ==H' +CIƠ lợK = -7,53 
HBrO ==H! +BrƠœ lợK = -8,6 
HO ==H' +IQ lgK = -10,6 


HGIO, CIO”, HBrO tự oxi hóa-khử chậm khi nguội, HIO và 
IQ" ít bền, tự phân hủy nhanh : 


ĐÓ = IO, +2[ 
Người ta gặp các phức chất Bri, ICI, IBrClr, ICL vàng, các 
muối Ít tan AgIÔ và Hg„(O).. 


Trong môi trường axit, các trạng thái oxi hóa +l của các 
halogen đều là những chất oxi hóa mạnh, tron# đó cường độ 
oxi hóa giảm từ clo đến Tlot. 


Ehion, = 145V, EhnrOr, = L,0V, EhciocL = 1,6V 


Trong môi trường axit, HCIO oxi hóa chậm H,O thành O, 
và oxi hóa nhanh HOI thành CI|.. 


HỚIO, HBrO cũng như CIO", BrO©” oxi hóa được L thành 1Ó. 


Trong môi trường kiềm các ion CIO” và BrO” cũng là những chất 
oxi hóa và bị khử bởi S“, S,O7, SO”, G O2, NO., v.v... 


§9.4. CÁC ION CIO;, BrO;, IO; 


Äxit clorơ không màu là axit mạnh : 
HCIO, >H” +CIO, lgK = ~2 
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và cũng là chất oxi hóa mạnh Enqgj = bồ, 


Nó tự oxi hóa - khử thành C1IO, và Cl. 


Trong môi trường axit mạnh, HCIO, tự phân hủy thành CO, 
và CIO,. 


HBHrO, và HIO, It bền. 


§9.5. CÁC ION CLORAT CIOx, 
BROMAT ErO, IOĐAT IOx 


Các axit tương ứng đều là những axit mạnh. Các anion đều 
là không màu. 


Đa số các muối clorat đều tan. Một số Ít muối bromat Ít tan 
(TIBrO.,, Ba(BrO.)., AgBrO.). 


Hầu hết các muối iođat đều Ít tan 19s iođat các kim 
loại kiểm thổ, Mn”*, Cu”, Hg”, Zn”, v.v.. 


Các phức chất của ion này đều ít bền. 
Tất cả các ion đều là những chất oxi hóa trong môi trường axit 


Ă. vậy tốc độ phản ứng oxi hóa của ion ci0, rất chậm, 
trừ các dung địch rất axit. Trong các dung dịch axit mạnh, lọn 
ClO; oxi hớa được ion Fe“', HCI đặc, HNO.. 


Trong môi trường kiểm, ion CÌO, không thể hiện tính oxi hóa. 


Ỏ pH < 3 ion BrO.Ố oxi hóa được Br, I, v.v.., nhưng ở 
pH > ð thỉ phản ứng rất chậm. 
Ö pH > ð ion IO, phản ứng rất chậm. 
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Trong môi trường axit, lO, oxi hóa Ï thành Ì, 
2IO, + 12H! +10e =>L + 6H,O 
5x| 9L =L, + 2e 
2IO, + 10L +12H' ==6l, + 6H,O 
Phản Ứng xảy ra hoãn toàn nên được dùng để chuẩn hóa 


các axit mạnh, vì số đương lượng iot giải phóng ra tương đương 
với số đương lượng H” tiêu thụ trong phản ứng. 


1O; cũng bị khử thành ï bởi Fe“, SÙ„ trong môi trường axit. 


Để phát hiện ion CO: người ta khử CIO, thành Cl bằng 


NaNO, trong môi trường HNO¿ rồi kết tủa ion CÍ” bằng AgNOÓ¿ 
(sau khi tách các ion có thể kết tủa với AgNO¿). 


Trong môi trường axit, ion BrO, oxi hóa metyl da cam và 
làm mất màu nó. 


§9.6. ION PECLORAT CIÓ,, VÀ PEIOĐAT IO¿ 


HCIO, là» axit mạnh nhất trong các axit, Hầu hết các muối 
peclorat đều tan. Ít tan nhất có : CsC1O, (gK._ = -2,3) RbClO, 
(2,6), KCIO, (~1,9?). 


HOIO, là chất oxi hóa nhưng tốc độ phản ứng vô cùng chậm. 
Chỉ có các chất khử mạnh mới phản ứng rõ với HOCIO,. 


Ở nồng độ cao, khi đun nóng hoặc khi có chất xúc tác thì 
HỚIO, phản ứng nhanh. HOIO, 70% và ở 200°C là chất oxi 
hóa mạnh. Với các nồng độ cao hơn và khi dun nóng thì HOIO, 
oxi hóa rất mạnh và nổ. 


Trong dung dịch nước không có trạng thái pờn 
HO, và H,lO, là những chất rấn. Có các ion HIO,, TIO 
HạIG~, 1O”. | 


j1 
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Các muối pelođat của amoni và kali tan không nhiều. Các 
muối khác đều tan. Các peiodat đếu là những chất oxi hóa 
mạnh, nhưng phản ứng chậm. Trong dung dịch axit khi đun 
nóng ion IÓ/, oxi hóa Mn“” thành MnO,. 


Chương 10 


CÁC ANION CỦA LƯU HUỲNH 
Š = 32,06 ; 
(Ne) 4sẼ 3p 


Các anion của § có ý nghĩa phân tích gồm có : sunfua SẼ, 
thiosunfa‡ 8„O7, sunfit SOˆ”, sunfat SO7”, besunfat 8.0. 


510.1. ION SUNEFUA SẼ” 


ï - TÍNH CHẤT CHUNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 

Axit sunfuhidric là axit rất yếu : 
H,5 >H” + HS” -7,02 
HS =H' +82 -12,9 


vì vậy ion S8” là bazơ mạnh, pH của dung dịch S“” 0,01M vào 
khoảng 12. 


H;5 có mùi trứng thối, độc. Độ tan của 1,5 trong nước vào 
khoảng 0,1M. Có thể đuổi H,5 ra khỏi dung dịch bằng cách 
đưn sôi, hoặc thổi khí trơ qua dung dịch (agon, N., v.v...). 
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2. Tính chất tạo phức 


lon S2” tạo phức tan với một số sunfua : HgS2ˆ, Sn§2, 
As8—, As82”, Sb8:”, Sb82”, v.v... Các phức này bị axit phân hủy 
cho trở lại kết tủa sunfua : 
4— TP cày 
25bB, + 6H ==5b,5, | †+3H.Ủ5 †. 
3. Tính chất oxi hóa - khử _ 
lon §ˆ”” là chất khử mạnh : 


Tp ¬— 
9” œ§ J+2e E9 = -0,48V 


Trong môi trường axit 


— + l — 
HạS =2H" + § | + 2e đề, s = 0,14V 


Các dung dịch sunfua đều bị oxi hóa trong không khí 

2H;5 +QO, =25 ¡ +2H,O 

Vì vậy dung dịch nước H5 khi để lâu trong không khi bị 
hóa đục. 

Ỏ pH = II, ion SẼ bị oxi hởa thành polisunfua Số~ màu 
vàng. VÌ vậy dung dịch (NH,),5 để lâu bị hóa vàng. Các chất 
oxi hóa mạnh (MnO,, CL„, Br,, ClO", BrO”, v.v... ) oxi hóa S“ 
thành SOỆ. 


4. Các hợp chất ít tan 


Các sunfua kiểm, kiếm thổ đệu tan trong nước. Các sunfua 
nhôm, crom thủy phân hoàn toàn và tạo thành các hiđroxit 
tương ứng. 


Hầu hết các sunfua it tan đều có màu : MnŠ5 hồng, ZnãŠ trắng, 
Cd5 vàng, 5b,5„ vàng da cam, Ảs.,5, vàng, các sunfua khác đen. 


Các sunfua Cd, Šn, Hg, Ít tan trong HCI. Các sunfua Às, 
Sb, Šn, Ge, Mo, W, V tan trong sunfua kiểm. 
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II - PHÁN ỨNG PHÁẤT HIẾN ION SỞ 


I1. Phản ứng với HC] 
HỚI tác dụng với các muối sunfua cho H;ạŠ5 bay ra, có mùi 
trứng thối, hoặc hơớa đen giấy tẩm Pb(CH:GOO), 
S” +2H! =H,§ 1ˆ 
Một số ion không oxi hóa S“” trong môi trường kiểm (ví dụ 
(C1O; ), nhưng khi axit hóa dung dịch thì oxi hóa H,5 do đó 
cản trở phản ứng. | 


2. Phản ứng với dung dịch AgNO;s 
“Khi có KỚCN (để tránh tạo thành các muối khó tan khác của 
Ag”) lon Ag” tạo với S$^” kết tủa Ag,5 màu đen. 


Mặc dầu ion CN cũng tạo được phức với Ág” song Ag.5 là 
hợp chất rất Ít tan nên vẫn kết tủa được khi cố CƠN. 


Chẳng hạn, trong dung dịch KCN 1M, Ag` 0,01M. 


102 — 
10711 + 10218 
Nếu nồng độ các anion đều là 0,1M thỉ 


[Ag"lf. SỶ1 = 17.1079 > u10 99 


[AgT] = 1,8. 10“! 


Ngược lại, các muối khác của Ag` không thể kết tủa được 
trong điều kiện này vỉ tích số ion bé hơn tích số tan của muối 
tương ứng. 


Khi có lượng lớn S;Oƒ” thì mới đầu có thể có kết tủa Ag.S,O, 
màu vàng, sau đó biến đổi chậm thành Ag 5 màu đen. 

Chú ý rằng trong môi trường kiếm các ion S.Oc, 
Fe(CN)s`, 1O; , MnO;, CIO_, BrO” và cả H„O, oxi hớa chậm §?. 
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§10.2. ION THIOSUNFAT S;O{” 


I - TÍNH CHẤT CHƯNG 


1. Tính chất axit - bazơ 


Axit tương ứng, axit thiosunfuric H,5.,O; là một axit tương 
đối mạnh 


: _ _ _— — 
— r1 2— —_ 


2. Tỉnh chất tạo phức 


lon S,O2—” tạo được các phức chất ít bền với Mg”, Ca”, 
Ba”*, Sr?°, Fe?*, Zn”*, các phức bền Cd5.O„, Cu„5.O¿, CuS;Öa, 
Hg8,O., Pb8,O, Ag(82O,)—. 


Trong môi trường axit các phức này đếu bị phân hủy. 
3. Tính chất oxi hóa - khử ' 


lon §.O2— cớ tính khử và cũng có tính oxi hóa. Nó bị E, 
Fe? (trong môi trường trung tính cũng như axit yếu) và H,O, 
(trong môi trường kiếm yếu) oxi hóa thành 8,O2_ 


2— _>e nả— ' = 
28.Oÿ ==5,O¿ + 2e Đo? 2s, OŸ 


= 0,09V 
Phản ứng giữa iot và thiosunfat - 
2= — _~ t2— - 
_ 26. +, =5 Oc +tổủi 


xảy ra nhanh và hoàn toàn, được dùng trong phân tích định 
lượng để định lượng các chất oxi hớa và khử. 
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Các chất oxi hớa mạnh (CL, Br;, MnO,,Cr,OŸ”, v.v...) oxi 
hóa S,O7 thành SƠ”. 

Chẳng hạn, trong môi trường axit : 

S.OT + 6H” + 4e=2§ | +3H,O E§oi~as = 0,BV 


S;O; + 10H” + 8eœ=2H;§ † + 3H,O so pus = 0,6V 


Dung dịch S,02- tự phân hủy do quá trình tự oxi hóa - 
khử. Chẳng hạn, trong môi trường axit : 
H§,O; + H” =8§O, † +8 | +H,O - {DJ 
trong môi trường kiềm phản ứng xảy ra chậm hơn : 
” = ¿— VN + 
5O; + HO =8O/ +8“ +2H _ (2) 
Trong không khí, dung dịch 8O” bị phân hủy chậm bởi CÓ. 
tạo thành 8 và HSO; - 
2— ¬ ~ _ — 
5O; + HO + CÓ  =HSO, +8 | + HGO, 
Để làm cho dung dịch được bền người ta thường thêm vào 
dung dịch Na.,5,O; một Ít Na,CO; (0,1 g7). 
4. Hợp chất Ít tan 
la số các muối thiosunfat đều tan. 
S.O2~ tạo được các muối Ít tan Ba5,O;, Pb5:O;, Hg;85.,Ö¿, 
Ag;5:O+ màu vàng tự phân hủy chậm thành Ag.5 màu đen. 


Tuy vậy, khi cho một ít dung dịch AgNO; vào dung dịch 
Na,5.O. thì không có kết tủa xuất hiện mà tạo thành phức 


chất Ag(S;O,)7. 
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II - PHÁN ỨNG PHÁT HIỆN ION S.O2ˆ 


1. Phản ứng với dung dịch AgNO¿ 


AgNO, tạo được với ion SOˆ_ˆ kết tủa màu vàng Ag.5.O; 
bị phân hủy khi đun nóng tạo thành Ag.5 màu đen : 
Ag;8,O, + HO =AgS§ | + H” + H§O, 
Chú ý rằng ion S“ cũng cho phản ứng tương tự ; ion 
Fe(CN), cho kết tủa đục, màu thấm. Có thể tách trước các 
ion này bằng dung dịch Cd(CH¿COO).. 


2. Phản ứng của dung dịch (l; - hồ tỉnh bột) 


Dung dịch màu xanh của lot - hổ tỉnh bột q; + KI + hồ 
tỉnh bột) bị mất màu khi tác dụng với dụng dịch 5O” Ỏ 
pH = 7, do lj bị 8O? khử : 


=_ 2— "= _ )— 
ly + 28,02 3L + §,02 


Phải tách trước 8“ và Fe(CN)¿_ bằng dung dịch Cả”, 


§10.3. ION SUNEIT SOf” 


I[- TÍNH CHẤT CHUNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 


Axit sunfurơ H;,8O, là một axit trung bỉnh ở nấc l và yếu 
Ở nấc 2 : 


H„SO, =H” + HSO,  -1,76 


HSO; =H” +SOf  -7,21 
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vì vậy dung dịch sunñt có phản ứng bazd : 
SOT- + HO =HBSO, +ONH: lợK = - 6,79 

pH của dụng dịch SOT” 0,1M vào khoảng 10. 

SỐ. tan khá mạnh trong nước, độ tan ở 25°C vào cỡ l,4M. 

3O, † = SO,(aq” 

có thể đuổi §O, ra khỏi dung dịch bằng cách đun sôi hoặc cho 
khí trơ lội qua. SỐ, có mùi xốc, làm mất màu các chất hữu cơ. 

2. Tỉnh chất tạo phức 

lon SOC- tạo được một số phức chất : Ag(SO,) (g6. = 5:6 ; 
8,68 ; 9,0), Cu(SO,) 2m~Ù) qgđ._, =7,85 ; 8,70 ; 9,36), Cd(SO,)2— 
(z9, = 4,19), Hg(SO,), (gổ; = 234,07, lgổ, = 24,96). 


3. Tỉnh chất oxi hóa - khử 
lon SOC” Có tính khử mạnh, đồng thời cũng dễ bị khử bởi 
các chất khử mạnh hơn. 


- Trong dung dịch, ion SOC” bị oxi không khí oxi hóa thành 
sunfat. 


Nhiều chất oxi hóa được SO7” thành §,.OT hoặc SƠ?” 


25G =8,O02” + 2e E§ o?~2soj— = 0,08V 
285O,(aq) +2H,O =8,O¿~ + 4H” + 2e E$ o2 m.so, = 049V 
ọ 
SO2- + H,O =SO2~ + 2H” + 2e EBq2—so— = -0,93V 
4 3 
SO,(aq) + H,O =S§Ơ2~ + 4H” + 2e E§o^mso, = 0,17V 


Trong môi trường axit MnO,,Cr,O?2, H,O,, Br., I,, HNO,, 
HNO¿, v.v... oxi hóa 5O, thành SƠ. 


* SO;(aq) chỉ SƠ, tan 1rong nước. 
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— Các sunfit cũng bị nhiều chất khử mạnh hơn khử thành 
đìthionit §.O2, 8, H8  hoạc S.O2_. Trong môi trường axit có 


các quá trinh sau : 


SO;(aq) + H,O + 4H" + 4e =8 ¡ +8H,O — EBo „u = 024V 

SÓ,(aq) + HO + 6H" + 6e =H,Š† + 8H:O #§O (aq)/H,5 = 021V 
' c. _ -. 

25O;(aq) 12H,O +H +2e =HB5,O; +2H2O ŸŠO (aq)/HS,OƑ = -0,1V 


28O,(aq)12H,O+ 2H” +4e 8,03 +3H¿O EBo (2à „so7- = 0,40V 
Trong môi trường HCI đặc, SO, bị Hg,Cl,, Fe?””, CuCl khử 
thành § ; 8n” khử thành H;8 ; Ti” khử thành HSO, và §. 
Khi có xúc tác (đen Pt) thì SOÝ” tự oxi hớa - khử thành 
SOZ” và 8. 


4. Các hợp chất Ít tan 


Các sunfit kiểm tan trong nước. Hầu hết các muối sunfit 
khác đều ít tan trong nước. 


Các muối ít tan đáng chú ý : BaSO, (lgK, = -6,l), Ag.SO: 
(18,82), CaCO., (-6,5), SrSO, (-7,4). 


Các muối sunfit đều tan trong axit. Trong một số trường 
hợp (ví dụ PbRO,, Ba5O,, HgSO¿;) khi tác dụng với axit thì 
một phần các muối sunfit ít tan bị oxi hóa và tạo thành kết 
tủa sunfat tương ứng. | 


BaSO; + 2H† =Ba?' + H,O + SO, † 
2SO, {† + 2H,O +O, † =2H,SO, _ 


H,SO, + Ba?! =BaSO, j + 2H† 
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II - PHÁN ỨNG PHÁT HIỀN ION SUNFITT 


I. Phản ứng với các axIL 


Axit phân hủy các sunfit và khi đun nóng thỉ cho 5O, bay 
ra. Có thể nhận ra 5O. dựa vào mùi xốc, hoặc làm mất rnàu 
giấy tẩm MnO, hoặc dung dịch iot tấm hồ tỉnh bột. 


Cũng có thể cho khí bay ra lội vào dung dịch Ba?! có HƠI 
và H,O,. Khi đó SỐ, bị oxi hóa tạo thành H;5O, và ta sẽ được 
-kết tủa BaSO,. 


Các ion SỈ”, S.OT_- cho phản ứng tương tự. 


3. Làm mất màu nrifức fusin 


Dung địch nước fusin bị ion sunfit làm mất màu ở pHÍ = 7. 
Các ion S““ cho phản ứng tương tự, phải được tách trước. 


§10.4. ION SUNEAT SOf_C 


[- TÍNH CHẤT CHUNG 


I1. Tính chất axit - bazơ 


H,5O, là axit mạnh ở nấc l1. 


lon HSO, là axit tương đối mạnh : 
HSO; =H” + S02” lgK = -1,9 


Axit sunfuric không bay hơi ở nhiệt độ thường, bát đầu bốc 
khơi trắng ở 160°C do phân hủy thành SỐ; và HO. Nó được 
dùng để đuổi các axit dễ bay hơi hơn (HƠI, HNO.,..) ra khỏi 
muối của chúng. 
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2. Tính chất tạo phức 


SO2” tạo được phức chất ít bến với một số ion kim loại đa 
hớa trị, ví dụ Ca§O, (lgổ = 2,3), Cd§O,, Cd(SO,)2ˆ, các phức 
chất sunfat Ce(IU), Ce(TV), sunfat Th(IV), sunfat Zr(V). 


3. Tính chất oxi hóa - khử 


lon SƠZˆ không bị khử trong dung dịch loãng, khi nguậi. 


H,5O, đặc bị 1 khử khi nguội. Khi đun nớng thỉ nhiều kim 
nn khử được H,5O, đặc thành SQ, (ví dụ Cu, Àg, v.v...) và 
H,5 (2n, AI, v.v...). 


lon SO2” chỉ bị oxi hóa thành S.Oˆ~ bằng phương pháp 
điện phân. 


4. Hợp chất it tan 


lon sunfat tạo được một số muối Ít tan trong nước : kiếm 
thổ sunfat, chì sunfat, một số sunfat bazơ của HgÙ, Bi(11U, 


Y:Y... 


Các muối sunfat khó tan trong nước thường tan Ít trong axit 
mạnh (vì H,SO, là axit mạnh). 


II - PHẢN ỨNG PHÁT HIỆN ION SƠ?” 


Phản ng UỐL tọn Bo? 

Trong dung dịch axit, ion Ba” ` tạo với ion S02” kết tủa 
trắng Ba5O,. 

Chú ý rằng các ion SiFỆ, SeO~ cũng cho kết tủa tương tự. 
Một số chất khử như -NG S.O 2”, SO2”, bị oxi hỏa trong môi 


trường axit, trung tính hoặc kiểm để cho ion SO/.. lon SỐ cho 
kết tủa Š màu trắng. 
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§10.5. IÔN PESUNEAT, ng 


I - TÍNH CHẤT CHUNG 


Äxit pesunfuric H,§.O, là một axit mạnh. Hầu hết các muối 
pesunfat đều tan. K53,O,, BaS5.,O, ít tan. Khi dun sôi, Ha5.O, 
bị phân hủy thành BaŠO Ít tan trong axit, Ag,5.O. tan 
nhưng dung địch hóa nâu Ảo tạo thành Ag.O. 


S.O2” là chất oxi hóa mạnh : 
tà_ + =:` _— bộ — — œ& 
§.O2~ + 2e =2S0/ BỆ o:—j2sọ~ ~ 2V 
rong đa số trường hợp, phản ứng oxi hóa bởi S„OC_- xây ra 


chậm. Khi dun nóng có Ag” xúc tác, ion SO¿_- oxi hóa được 
Mn”” thành MnO;, Ce(HD thành Ce(IV), Pb?* thành PbO.. 


lon NH bị S.O_- oxi hóa chậm thành N ạ và NO,. lon S^~ 
(môi trường trung tính hoặc axit), ion Br , II (môi trường axit) 
đều khử được 8.OƑ. 


Dung dịch nước của S,O_ bị phân hủy chậm cho oxi bay ra, 


1! - PHÁN ỨNG PHÁT HIỆN S027 


Phủn ủng uới benztdin 


Trong môi trường trung tính, ion S,O2” oxi hóa benzidin 


An )C 


tạo thành hợp chất màu xanh. 


Chú ý rằng, nhiều chất oxi hớa cho phản ứng tương tự 
(MnO;, CrO¿—, Fe(CN)j ,IO-, CIO”, v.v... 


178 : 12-n†f:PHỆN li hopto.org 


Chương ÏlÌ 


CÁC ANION CỦA NITƠ, PHOTPHO VÀ ASEN 
N = 14,007 ; 1s” 2s” 2p`, P = 30,97 ; (Ne) 3sỂ 4p` 
As = 74,92 ; (Ar) 3đ'' 4s” áp” 


Nitơ, photpho, asen ở nhớm V của bảng tuần hoàn, có các 
trạng thái oxi hơa từ -III đến +V. Các trạng thái thường 
gặp của nitơ là NO, ,NO., của photpho là PO. và asen là 


AsO; và AsO,. 
§11.1. ION NITRIT, NO? 


1. Tính chất chung ˆ 
lon NÓ, bền, axit nitrơ HNO,. ít bền, là một axit yếu : 
HNO, =H” + NO; lgK = -8,29 
lon NO; tạo được phức chất Ít bền với Ag”, Cd°'*, Cu“, TỪ, 
Pb?'. Phức của NO; với Hg”” tương đối bền (lgổ, = 18,54. 


Phức với Co”, Co(NO¿); khá bền, tạo được muối Ít tan 
K,NaCo(NQ;),. 
NO. có tính oxi hóa (trong môi trường axit) : 


HNO;, + H” +e=NO †+H,O  Eñyo xo = 0,98V 


Mặt khác, NO, cũng bị oxi hóa bởi các chất oxi hóa mạnh 
hơn. 


NO; + 20H” =NO; + H,O +2e  ENorxo; = 0,01V 


(môi trường trung tính hoặc bazdg) 
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HNO, + H,O =NO; + 38H” + 9e 
9 tp _ —- V 
(môi trường axit } ENO, /HNO, 0,94 
lrong môi trường axit NO, bị oxi hóa bởi MnOQ,, H;ĐO.. 
HNO. oxi hóa Ï trong môi trường axit : | 
2HNO, + 31” + 2H” =2NO † + +2HO 
lgE = 2 (0,98 - 0,535) /0,059 = 15,1 
nhưng trong môi trường trung tính, ion NO, lại bị iot oxi hóa : 
NO, +I¿ + 20H =NO; +ä3I + H;O 
lạK = 2(0,535 - 0,01)/ 0,059 = 17,8 
NO; cũng có thể bị các chất khử mạnh hơn khử thành NH¿. 
Trong dung dịch axit của NO, có xảy ra phản ứng tự oxi 
hóa ~ khử 
3HNO, =HNO, + 2NO † +H,O 
NO bị oxi hóa trong không khi thành NO, màu nâu. 


II - PHẢN ỨNG PHÁẤT HIỆN ION NOZ 


l. lon MnO, bị mất màu khi cho tác dụng với dung dịch 
axit của NO; vì bị khử thành Mn“'. Nhiều chất khử khác cũng 


: ¿— Qq2- 2¬ 
cho phản ứng tương tự (SO‡ ,ð“ ,C/OZ, v.v...). 


Ÿ.lon I bị ion NO, trong môi trường axit oxi hóa tạo thành 
L Tnầu nâu nhạt hoặc hóa xanh dung dịch hồ tính bột. Nhiều 
chất oxi hóa cho phản ứng tương tự. 


ở. Thuốc thử rless 


tiền hợp axit sunfanilic (TLNC,H„5O.H) và œ - nanhtylamin 
(CIpHẠNH;) tác dụng với ion NÓ, cho màu đỏ của hợp chất azo : 
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NO +HUN-Ế  -so, + 2H —> NEN'Ệ È- SO,H + 2H.O 


ÄxI† sunfamlIc 
N =NHỆ À_- SO.H + c1) =— HO,S -Ế N =N ,, 


Œ - naphtylamun 





Phản ứng khá nhạy đối với ion NO;. Hợp chất azo hấp thụ 
cực đại ở ÀÄ = 520 nm với hệ số hấp thụ phân tử 
Esao = 4. 1ŒẺ. 

lon SẼ” cân trở phản ứng có thể tách trước bằng 
Cd(CH,COO),. Các ion SO2”,5.O2 làm giảm độ nhạy. Cr(VI) 


cho rmaàu xanh ve đậm. 


§11.2. IÓN NITRAT, NO+ 


I- TÍNH CHẤT CHUNG 


Axit nitric là axit mạnh, vi vậy ion NÓ; là bazơ võ cùng yếu. 


NO; tạo được một số ít phức chất ít bền (với Th', Bi”, 
TIỶ?, v.v...). 


Tất cả các muối đều tan, trừ một số muối bazơ như BIONO., 
HgOHNO; (chỉ tan trong axit mạnh). 


lon NO; là chất oxi hóa mạnh. Tùy theo chất khử và tùy 
theo nồng độ ion NO; mà nó có thể bị khử thành HNO;, NO., 

NO, N;, NHị : 
NO; + 3H” + 2e= HNO, + H,O E° = 0,94V 
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NOT + 2H! +e xeNO, † + H,O E° = 0,80 V 


NO + 4H“ + đe =NO † +2H,O E° = 0,96V 
2ZNO, + 12H” + Il0e =N, † +6H;O b° = 1,24V 
NO; + I0H” +8e =NH? + 3HO E9 = 0,87V 


Trong môi trường axit, Fe? và nhiều kìm loại (Cu, Hư, v.v...), 
khử NO, thành NO, các chất khử mạnh hơn (AI, Zn trong môi 
trường kiếm, V*, Cu?” trong môi trường axit) khủ NO, và 
NO; thành NHỊ. 


II - PHÁN ỨNG PHÁT HIỆN ION NO, 


1. Phản ứng của Cu và H,SO, đặc 


Trong môi trường axit H; SO, đặc, ion NO. oxi hóa Cu tạo 


thành NÓ và sau đó NÓ bị oxi hóa bởi không khi tạo thành 
NO, màu nâu. | 


2. Phản ứng của FeSOx và H;SO, dặc 


lon NO. bị Fe” khử thành NO trong môi trường H,5O,. 
NO sinh ra tạo với Fe5O, thành phức chất sunfat nỉtrozil, 
[FeNO]JSO, màu nâu, xuất hiện ở ranh giới tiếp xúc của H „5O, 
đặc và nơ dịch nước. Phức không bền, bị phân hủy khi lắc 
dung dịch cũng như khi nóng. Phản ứng xảy ra cá đối với ion 
NO,. Khi thực hiện phản ứng tốt nhất là trộn một ít dung dịch 
thử với FeSO, rồi cho H;B5O, đặc chảy theo thành ống nghiệm 


vào dung dịch, ở ranh giới tiếp xúc của H; SƠ, với dung dịch 
nước sẽ có màu nấu. 


3. Thuốc thử Griess 


Có thể tiến hành phản ứng với thuốc thử Griess sau khi khử 
ion NÓ, thành NO, bằng bột Zn. 
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§11.3. ION PHOTPHAT PO2ÿ” 


I - TÍNH CHẤT CHƯNG 


Axit orthophotphoric H„PO, là một đa axit 3 nấc, trung bình 
ở nấc Ì, yếu ở nấc 2 và rất yếu ở nấc ð : - 


H,PO, SH” + H;PO¿ lgK, = -2,23 
H,PO; =H” +HPOƒ  lgấ; = -7,21 
HPG~ =HỶ + PO7- lg#; = -12,32 


Dung dịch NaH,PO, có phản ứng axit yếu (pH = 4,7} và 
dung dịch Na,HPO, có phân ứng bazơ yếu (pH = 9,7). Dung 


địch PO~ cơđ phản ứng bazơ mạnh (pH của dung dịch Na;PO, 
001M vào khoảng 12,2). 

lon HPOỆ tạo được các phức bến với Fe?" Fe(HPO,) 7? 
(øổ, = 9,75 ; lgổy = 18,5), với Fe“ FeHPO, (lgđ = 7,2), 
Cr?” CrHPO; (IgØ = 9,4ð) với UO2” đgổ, _; = 8,43; 18,57) và các 
phức ít bền CaHPO,, CuHPO,, ZnHPO,, MgHPO,, NIHPO,, v.v... 

Một số phức Ít bền của hiđrophotphat H,PO, với Fe”, 
AI3*', Cụ”. 

Các photphat kiểm, amoni tan trong nước. Các photphat khác 
Ít tan trong nước, nhưng tan Ít nhiều trong các axit. 


Các muối monohidrophotphat và photphat trung tính của các 
kim loại kiếm thổ it tan trong nước : BaHPO, QdgK, = -?), 
CaHPO, (~7), SrHPO, (-6,2), Ba:(POA); (232,5), Ca„(PO)), (- 28), 
Sr,(PO,); (-2'7,4). 


Các muối photphat tan trong các axit do tạo thành lon 
hiđrophotphat hoặc axit photphoric Ít phân li : 


Ba(PO,), ý + 4CH,COOH =t3Baˆ” + 2H,PO; + 40H,COO” 
“nh SÊI 
lợK = -~2,B 
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lon PƠ” tạo được kết tủa trắng tỉnh thể ZnNH,PO, (ở 
pH = 6) và MgNH,PO, (pH = 9). 
Các ion photphat không bị khử. 


I - PHÁN ỨNG PHÁT HIỆN ION PHOTPHAT 


Phản úng của amonimolpdat (NH.);MoO, 


1. Trong dung dịch HNO:, các lon photphat tạo với amoni- 
taolipdat kết tủa vàng amoniphotphomolipđat : 


H,PO, + 12MoŒ~ + 8NH; + 2!1H = 
= (NH.);H,[F(Mo,O,)¿] ( + 10H¿O 


Các lon AsO7”, SiO{” cho kết tủa tương tự 
(NH.);H„LAs(Mo.O.)(], (NH¿)2HU„[S(Mo.O.),] khi đun nóng. Tuy 
vậy, khi có mặt ion tatrat thì cả As lẫn Š¡ đều không cho phản 
ứng vi chúng tạo phức bền với tatrat. Các ion F”, CÍ”, tạo phức 
ít nhiều với Mo(VD, làm giảm độ nhạy của phản ứng. Kết tủa 


arnoniphotphomolipdat tan được trong kiềm dư, trong dung dịch 
NH. : 
3 


(NH,);H,[P(Mo,O;)„] ÿ +24OH ->3NH, + 12MoO2” + PO) + 
+ 14H,D 


4. Axit photphomolipdic H/[P(Mo.O.)„] cũng như muối của 
nó {vi dụ (NHỤj).H.[P(Mo,O.),] có tính oxi hóa. Nó oxi hóa được 
nhiều chất khử hữu cơ và vô cơ mà chính bản thân axit molipdie 
không oxi hóa được. Chẳng hạn, 8n" bị amoniphotphomoliipdat 
oxi hóa. Phản ứng tạo thành xanh molipđen cớ màu xanh. 
Benzidin khử amoniphotphomolipdat (trong môi trường đệm 
axetat) thành 2 sản phẩm màu xanh là xanh benziđin (do 
benzidin bị oxi hóa) và xanh molipđen (do axit molipđic bị khử). 


Phản ứng khá nhạy, cho phép phát hiện các lượng vết PO2—. 


Chú ý rằng, các chất khử mạnh có thể khử axit molipdic 
thành xanh molipđen. 
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811.4. CÁC ANION CỬỦA ASEN - 


AÁs = 74,9 ; (Ar) 3đ! 4s” 4p” 


I - TÍNH CHẤT CHƯNG 


1. Tỉnh chất axit - bazơ 


a}) Trong môi trường axit đặc, AÀs tốn tại dưới dạng cation 
AsO*” không màu. Axit asend H,AsOQ, là một axit rất yếu, tan 
trong nước (lgK = -Ð). Trong dung dịch kiểm (pH > 10,2) tồn 
tại dưới dạng anion asenit ÀsO,, có cả HAÀsO,. 


Asen oxit As,O, tan trong các dung dịch kiếm mạnh và 
HCI đặc. | 


bỳ Các cation của Às(V) không tốn tại. H,AsO „ là axit 3 nấc, 
không màu, tính chất gần giống H,PO,. 


H„AsO, =H” + H;,AsO; lgK, = - 2,19 
H;AsO, #&H” + HAsO/ˆ lgK;, = - 6,94 
HAsO =H” + AsO. lgK; = - 11,50 


2. Tính chất tạo phức 


As(IT) tạo phức với ion CÌ” trong dung dịch HƠI : AsOGC], 
AsOHCL, AÀsOl, -: 


H.AsO, + H” + CI AsOCl + 2H,O lgK = - L1. 


Às cũng tạo phức thio với ion 8“, vì vậy As.5, và As,5, 
cũng tan trong kiếm và sunfua kiểm : 


As8, | + 38” =2AsS” 
AsS, | + 38? =2AsS2” 


Khác với antimon, asen sunfua tan được cÁ trong bazơ kiểm 
rất yếu như (NH,),CO,, dung dịch NH¿. 
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As(V) tạo phức với tatrat, tạo phức dị đa với Mo(VI), W(VD, 
các phức với các poliancol. 


3. Tính chất oxi hóa - khử 
a} Äsen có thể bị khử thành asin AsH; 
+ 
As + 8H” + 3e =AsH,† Đ VASH, (dd bão hòa) = -—0,B0V 


Zn V2 S0 = -0,76V) khử được As thành AsH¿. 


b) As(ID có thể bị khử thành As : 
AsO; + 4H” + 3e =As| + 2H,O EAso /As = 0,248V 


Trong dung dịch HƠI đặc, Šn khử rất chậm HAsO, thành 
kết tủa keo Às màu nâu. 


©)ộ H;AsO, + 2H† †+ 2e =H;AsO., + H,O E° = 056V 


Thể có giá trị trung bình, H 3ÃAsO, chỉ bị khử trong môi 
trường rất axit và vận tốc phân “ứng “sũng tất chậm. Ngày ở 
pH ~ 0,5 chỉ có các chất khử rất mạnh mới khử được H AsO, 
và vận tốc cũng rất chậm. Để tăng tốc độ phản ứng thường 
- dùng một số chất xúc tác, ví dụ L/2I. Các chất §O,, §n”' khử 


được H aÄsO, khi có xúc tác. 


HaAsO, bị oxi hóa trở lại thành H;AÀsO, rất chậm, ngay cả 
với ĐA chất oxi hóa rất mạnh. Tuy vậy, khi dùng xúc tác thì 
phản ứng xảy ra nhanh hơn. Chẳng bạn, Ce(TV) hoặc MnO, oxi 


hóa rất chậm AÀs(III) thành Ás(V), nhưng khi cớ L, làm xúc tác 
thì phản ứng xảy ra nhanh hơn. 


Ỗ đây : 2Ce([V) +Lj z>2Ce(H) + 21() (nhanh) 
21) + AsqI) =L, + As(V) (nhanh) 


2Ce(TV) +AsqI)  =>2Ce(IU + As(V) (nhanh khi có L) 
d) Trong dung dịch kiềm As(III) thể hiện tính khử mạnh hơn : 


AsO + 2H,O + 2e=>AsO; + 4OH_ 


EAso) /AsO, ~0,67V 
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chẳng hạn ở pH = 8. 








+— 
0,059 lÃSÓjÌ  Qốấg cụ 
#AaO) /Aao- = TUĐ7 + T2 STAsO2] — —n—lg(0 `) 
1— 
0,050 LAsO; J 
= 0088 + - TT lg TC =7 < BLar (<0,859) 


vì vậy L, bị ÀsIÙ) khử thành I[. 
Ngược lại, trong dung dịch axit, (ví dụ [H”] = 2 ron-g/) 


0,059. [H;ÁsOj  ọ, — : 
Bh Aso/H ao, = 0ð6 + “le sGT † 2 lgíH] 


0,059. [H;AzsO/,| 
== 0,58 + —8ˆ  [H,AsO,] =„ E1” 


nên l lại bị oxi hóa thành l:. 


II - PHÁN ỨNG PHÁẤT HIỆN As 


1. (NH,),MoO, khi có HNO, (pH-< Ú tạo với AsO” kết 
tủa vàng asenlomolipdat : 


AsO7 +12MoOC +3NHÿ +24H' => (NH,);H,[As(Mo.,O,),]\ 
+ 10H,O 


As(HHI) được oxi hóa trước thành AÀs(V) bằng cách đun sôi 
với HNO¿. Kết tủa tan trong kiểm. Phản ứng thực hiện tốt khi 
có lượng dư NHANO, và ở nhiệt độ 100°C. 


lon PO2” cho phản ứng tương tự. 
Các chất có thể khứ Mo({VDÙ và As(V) căn trở phản ứng. 


2. Khử asen thành asin 


Các hợp chất của NHANG: và AÄs(V) bị Zn khử trong môi 
trường axit thành AÁsH, 
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AsO3~ + 4Zn + 11H” + AsH, † + 4Znˆ” + 4H,O 


Trong môi trường kiểm, AI khử As(I1D thành AsH;. Có thể nhận 
ta asin bằng phản ứng trên giấy tẩm AgNO: : ta sẽ được vệt ẩm 
màu vàng đến đen trên giấy do Ag” bị khử thành AÀg kim loại. 


Chương 12 
CÁC ANION CỦA CACBON VÀ SILIC 


C = 12,01 ; 1S?2s?2p?, Si = 28,08 ; (Ne) 3s23pf 


Cacbon và silic nằm trong nhóm [IV của bảng tuần hoàn. Có 
các trạng thái oxi hóa từ ~4 đến +4. Các ion thường gặp trong 


dung dịch nước của C là COƒ”, CNˆ, SƠN”, CH„COƠ, C02”, 
HCOO”, v.v... của 5i là SiO7—. 


§12.1. ION CACBONAT C0” 


I - TÍNH CHẤT CHUNG 


lon cacbonat là một bazơ, vÌ axit cacbonic là một axIt rất yếu : 
H,O + CO,(aq)° = H + HGO, -B,d5 
HCO; = H7” + CƠ¿” | -10,33 
pH của dung dịch COf{” 0,1M vào khoảng 11,7. 


pH của dung dịch HCO, vào khoảng 8,3 và pH của dung 


dịch bão hòa khí CO, (độ tan của CO, ~ 3.10 2 M ở 25°) vào 
khoảng 4. 


+ CO,(aq) chỉ CƠ: tan Ironig nưỚc. 
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Khi axit hóa các dung dịch cacbonat thi có CO, bay ra. 


Có thể duổi CO, ra khỏi nước bằng cách đun sôi hoặc cho 
một luồng khí trơ (N,, không khí sạch) lội qua. 


lon HCO, tạo được một số phức chất ít bền với một số ion 
kim loại : CaHCO; (lgổ = 1,26), MgHCOy (1,16), MnHCOƒ 
(1,8), v.v... 


Các cacbonat kim loại kiểm, amoni tan, còn các cacbonat 
kim loại khác thi ít tan trong nước. 


II - PHẨN ỨNG PHÁẤT HIỆN ION CO2” 


Phản ứng uới cóc axÖ 
Các axit tác dụng với ion CO2” làm giải phóng CO,. Để nhận 


ra CÓ, có thể dùng nước vôi trong Ca(OH), hoặc nước barit 
Ba(OH).. Các dung dịch này hóa đục khi gặp CO, vỉ trở thành 
muối cacbonat it tan. Tuy vậy khi có dư CO. thì dung dịch lại 
trong suốt vỉ tạo thành muối hiđrocacbonat tan : 


Ba(OH); + CO, =BaCO. ) + H,O 


BaCO, | + CO, + H,O =Ba(HCO.), 


Để phát hiện ion CO?” tốt nhất là dùng 
dụng cụ như ở hình vẽ 6. Trong ống nghiệm 
a đựng dung dịch phân tích. Trong ống nhỏ 
giọt b đựng dung dịch Ca(OH), hoặc Ba(OH).. 

Khi axit hóa dưng dịch a thỉ khí CO, bay 
lên làm đục dung dịch trong ống b. 


Các ion SOC”, S02 cản trở phản ứng vì 
khi bị axit hóa sẽ cho SO, bay ra cũng làm 


đục nước vôi hoặc nước barit do tạo thành  /Hmh 6 : [Dụng cụ 
Ca5O., hoặc Ba5O, ít tan. phát hiện lon CƠ? — 
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Để tránh ảnh hưởng cản trở của các ion này người ta oxi hóa 
chúng trước bằng H.O,. Cũng có thể phân biệt kết tủa cacbonat 
với kết tủa sunfit bằng tác dụng của H,5O, khi có KMnO,. 


Dung dịch KMnO, sẽ mất màu do bị SO, khử. 


§12.2. ION XIANDUA, CƠN: 


I ¬ TÍNH CHẤT CHUNG 


lon CƠN là một bazơ, vỉ axit liên hợp axit xianhidric là axit 
rất yếu : 
HCN =H +CN' lgK = -9,35 
pH của dung dịch CƠN” 0,1M vào khoảng 1l. 
Axit xianhiđric sôi ở 26°C, tan trong nước, cố mùi hạnh 
nhân, nó cùng độc (hàm lượng 00003 mgii của HÓCN trong 
không khí đã cớ thể gây ngộ độc chết người `). 


Khi đun nơng các dưng dịch ƠN” ở pH < 9 thi HƠN đã 
bay ra. VÌ vậy phải hết sức cẩn thận khi điều chỉnh pH của 
các dung dịch CN. 


Các xianua kiểm, amoni tan trong nước. Ùa số các xianua 
khác khó tan trong nước, nhưng một số lớn tan trong CN dư 
do tạo phức xianua bến. 


Chẳng hạn, AgCN ít tan trong nước (gK_ = -15,8) nhưng 
tan trong thuốc thứ do tạo phức bền 
AgCN | +CN ©Ag(CN);  lgK =5,3 
CN' tạo được phức khá bền với Ag” (lgổ,_„ = 21,1; 21,8 ; 
20,67), Co?*(lg6, = 19), Cu! (lg,_„ = 24 ; 28,6 ; 30,3), Fe” 
g8, = 42,0), Fe”" dgổ, = 3õ5,0), Hg”” (gổ,_„ = 18 ; 34,7 ; 


385 , 42,5), Cd”” (lgđ, = 18,85), Ni?” (gổ, = 22), Zn” 
(lgổ, = 12,6), Cu” dgổ, = 2ð). 
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Do khả năng tạo phức bến này mà người ta thường sử 
dụng ion CN để che các ion cản trở khi phát hiện các ion. 
Chẳng hạn, dùng CN” để che Cu”” khi làm kết tủa Cđ?` bằng 
H5, v.v... 


HCN có tính khử. Chẳng hạn, 


2HCN =>(CN);+2HÌ +2e — Efw /2ucụ = 0,87V 


và sau đó ; 
(CN), + 2H,O =2HCNO + 3H! +9Øe PHCNO/(CN), = 033V 


Phản ứng oxi hóa - khử xảy ra chậm trong môi trường axit. 


H - PHÁN ỨNG PHÁT HIỆN ION CNT 


Hòa tan Cu 


Kết tủa nâu đen Cu5 mới chế tan dễ trong dung dịch chứa 
CN de tạo phức Cu(CN)2” bền. 


2Cu8j + 10CN"ˆ =2Cu(CN)2— + (CN), + 282” 


§12.3. ION THIOXIANAT SCN-” 


_I- TÍNH CHẤT CHUNG 


Dung dịch nước của SƠN” có phản ứng trung tính vỉ HSCN 
là một axit tương đối mạnh : 


HSCN =>H” +SCN  lgK = -0,85 
Các muối thioxianat đếu tan trong nước trừ Ag5CN 
dgK, = -12) ; Hg(SCN) (195) ; Cu§CN (-143) ›; 
Pb(SCN), (4,7). Các muối này Ít tan trong các axit. 


lon thioxianat tạo được phức chất với nhiều kim loại trong 
đó nhiều phức chất có màu : Fe(SCN), màu đỏ ín = I - 5), 


Co(SÓN), Ét = l - 4) màu xanh, MoQSCN) màu đỏ, v.v... 
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Các muối phức thường tan trong các dung môi hữu cơ như 
Le, rượu, axeton. 


lon SƠN” là chất khử : 
SƠN” +4H,O =8027” + 7H” + HCN + 6e 


II - PHẢN ỨNG PHÁT HIỆN ION SƠN. 


Tạo phức uới ion Fe”” 


lon Fe tạo được với SƠN” phức màu đỏ máu : 
Fe#' +SCN' =Fe(SƠN),®° 


lgổn ứœ = 1 - 5) = 3,03 ; 4,07; 6,37 ; 7,17; 19, 

Cần thực hiện phản ứng trong môi trường axit để ngăn ngửa 
phản ứng tạo phức hidroxo của Ke?' vốn xảy ra rất mạnh : 

Fe?*' + H,O =FeOH”+H” lgK = -317 

Các chất khử mạnh khử Ee** thành Fe?*, các chất oxi hóa mạnh 
oxi hớa SƠN”, cần được tách trước. Trong trường hợp này mới đầu 
người ta làm kết tủa các ion Fe(CN)£” và Fe(CN)¿ˆ bằng Zn”” và 
Ba?*, sau khi tách kết tủa người ta tiếp tục làm kết tủa các lon 
halogenua và cả SƠN” bằng ÀgNO; rồi hòa tan kết tủa thu được 
trong lượng ít NH; để chuyển SƠN vào dung dịch (cùng với CÌ ). 
Axit hớa dung dịch bằng HƠI rồi tỉm SƠN bằng Fe”. 


§19.4. ION AXETAT CH;COO” 


I- TÍNH CHẤT CHUNG 
Dung dịch CH,COO” có phản ứng bazơ yếu vì axit axetic là 
axIt yếu : 
CH„COOH =CH,COO + H -4, 76 
pH của dung dịch CH;COO. 0,1Aƒ vào khoảng 8,ð, 
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Axit axetic dễ bay hơi, có mùi dấm đặc trưng. 


Tất cả các muối axetat đều tan trong nước. Ít tan nhất là 
_AgCH;COO (lgKE, = -2,7) và Hg,(CH;COO); (~-l4,). 


lon axetat tạo được một số phức chất tương đối bền với Fe?! 
dgổ,_; = 3,38 ; 6,1; 8,7), với Fe“ (lgổ, ¿ = 3,2 ; 6,1 ; 8,3), 
với PbỶ*' (lgổ,_„ = 2,68 ; 4,08 ; 6,48 ; 8,68), với Cả””, Ce”, 
La*', In*, Zn?”, Tl”*, UO?”, v.v.. Phức với Hg” khá bền 
(Igổ, = 8,4). 


II - PHẢN ỨNG PHÁT HIỆN ION CH,COO” 


1. Tạo phức với Fe?! 
lon CH;COD_ tạo phức màu đỏ chè với lon Fe”, 


Khi đun nóng xuất hiện kết tủa đỏ nâu axetat bazơ 
Fe(OH),CH;COO. 


2. Phản ứng tạo este etyÌ axetat 


Khi có H,5O,, rượu etylic tác dụng với axetat tạo thành este 
etyl axetat cớ mùi đặc trưng 


CH;COOH + C,H,OH =CH;COOGC,H, + H;O 


Tốc độ phản ứng tăng nhanh khi đun nóng. Một ít AgNO, 
hoặc Ag.5O, xúc tác cho phản ứng. 


§12.5. ION OXALAT C;Of_- 


I- TÍNH CHẤT CHUNG 


Axit oxalic là axit hai nấc : 


H,C;O, =H† + HC,O; = -125 


Ẵ 


HC,O; ®H” + C;O02” lgK; = -4,37 
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Đung dịch oxalat kiếm có phản ứng bazd yếu. pH của dung 
dịch G,O0~ 0,1M vào khoảng 8,6. Các oxalat kiểm, amoni tan 
trong nước, các oxalat khác đều ít tan trong nước nhưng tan 
được trong các axit vô cơ mạnh. 

lon CO tạo được phức chất với nhiều kim loại. Các phức 


chất ít bền với Ag*, Ba“, Ca?', Mg””, Sr?”, v.v... các phức chất 

tương đối bền với Cd”°, Co?', Cr't, Pb'", Mn“”', Zn”, v.v... 

các phức khá bền với Fe”” (lg,_„ = 9,4 ; 16,2 ; 20,3), Mn” 
3 

(lgổ,_ạ = 9,98 ; 16,57 ; 19,42), AI” (lgổ, _; = 7,3; 13 ; 16,3), 

Th', In”, v.v... | 


lon CO_- và axit oxalic có tính khử mạnh : 
HạO;O„ =2CO; +2H' †2e  Ejcomco, = -0,49V 


Trong môi trường axit H,C,O, khử được MnO, thành Mn””. 


Phản ứng này được dùng để chuẩn hóa dung dịch KMnO, bằng 
H;C2O,. Phản ứng xảy ra chậm khi ngúội và nhanh khi đun nóng. 


II - PHÁN ỨNG PHÁẤT HIẾN ION OXALAT 


1. Phản ứng với dung dịch KMnO, 


Trong dung dịch H,5O,, khi đun nóng ion oxalat làm mất 
màu dung dịch KMnO, và cho CÓ: bay ra : 


ðC,OZ + 2MnO, + 16H” -> 10CO; + 2Mn”” + 8H,O 


Nếu trong dung dịch có cả ion CO thì mới đầu cẩn axit 


hớa dung dịch và dun để đuổi hết CO,. 5au đó thêm KMnO, 
vào : dung dịch KMnO, mất màu, đồng thời có CO; bay ra 


chứng tỏ có mặt của lon O2. 


3. Phản ứng với muối Ca?† 


lon CO tạo với ion Ca“ kết tủa trắng CaC,O, không tan 
trong CH;COOH nhưng tan trong các axit vô cơ. 
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§12.6. ION SILICAT SiOT” 


I- TÍNH CHẤT CHUNG 


Axit siie H,5iO; là một axit 2 nấc rất yếu : 
H,SIO¿=H” + HSiO, lgK¡ = -9,? 
HSO, =H” + SiƠ  lgK; = -11,8 


Vì vậy ion SiOT bị proton hóa dễ dàng dưới tác dụng của 
các axit, kể cả axit rất yếu như axit cacboni:, ion NHị. Phản 
ứng tạo ra dung dịch keo của gen axit silic giàu nước 
H,5¡O,.nH;O. 

Dung dịch keo của axit siic thường rất bền. Việc thêm chất 
điện ñ không làm đông tụ đã dàng keo silic. Muốn làm đông 


tụ keo silic người ta thường thêm dung dịch gelatin 0,3% trong 
môi trường HƠI 6N khi đun nóng.. 


Axit silic mới chế tan được trong dung dịch Na,CO, khi đun 
nóng nhẹ : | 
H,5iO¿ + Na,CO. = Na„8iÖ¿; + CO, † +H,O 
"Khi nung nhẹ (100 - 120G) kết tủa gen axit siùc với HOI 
thì sẽ được 8iO, khó tan. Nếu đun nóng BiO, với HF' có lẫn 


H;8O, đặc thì sẽ có SiF, dễ bay hơi và có thể đuổi dễ đàng. 
Bàng cách này có thể tách 5i ra khỏi các oxit kim loại khác. 


Các silicat kiểm tan trong nước. Các silicat khác khó tan. 
Trong dung dịch nước, S¡ tồn tại dưới dạng các ion SiOƒ” 


SiF2”, các anion của phức dị đa. 
II - PHẨN ỨNG PHÁẤT HIỆN ION SiƠ?” 


1. Phản ứng tạo thành axit silic 


Khi axit hóa các dung dịch silicat thì tạo thành kết tủa trắng 
keo axit silc. Tùy điều kiện phản ứng có thể có kết tủa gen 
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hoặc tạo thành dung dịch keo. Việc thêm muối NH„OI hoặc 
NHỤNO, 6N và khí đun nóng lâm cho kết tủa keo “đông tụ 
dễ hơn. 

Ẵ, Phản ứng với amoni molipdat 


a) lon silicat tạo với (NH„) 2MoO, trong dung dịch HNO, 
phức chất silicimolipđat tan màu vàng. 


H;8iO; + 16H” + 12MoO2ˆ =§i(MoO„)Ÿ + 9H,O 


b) Cũng như phức photphat, phức silieimoiipđat bị benziđin 
và nhiều chất khử khác khử thành hợp chất màu xanh. 


lon PO, AsO‡” cân trở phản ứng vỉ cho phản ứng tương tự. 


c) Để tránh ảnh hưởng cản trở của P, Às người ta khử phức 
chất silicimolipdat khi có mặt của axit oxalic. Có thể dùng chất 
khử là benziđin hoặc Sn”', Fe?”, 


Chương 13 
CÁC ANION CỦA BO 
B = 10,82 ; 1822s”2p! 


Bo ở nhớm II của bảng tuần hoàn. Trong dung dịch nước 
cố các ion BOT_, BO,, B„O2” và các anion phức. 


I - TÍNH CHẤT CHUNG 


Axit orthoborie tan vừa phải trong nước (ðg trong 100g nước 
ở 207C) là axit ba nấc, rất yếu : 
H;BO, =H” + H,BHO, lgE, = -9,24 
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-12,74 


H.BO; =H” + HBOE” lgK; = 
?— _-ty† 3— _ 
Axit metaboric HBO, cũng là axit yếu : 
HBO, =iI + BO, lgK = -9,1 


Axit tetraboric H.B 4+ là axit mạnh hơn nhiều : 
H,B,O,==*H" + HB,O,_  lgK, = -4 
HB,O; =H” + B,O2” lgK, = -9 
Người ta chưa biết được muối của axit orthoboric, chỉ có các 
muối của axit meta và tetraboric. 


Da số các muối borat đều khó tan trong nước, chỉ có các 
muối kim loại kiểm và amoni là dễ tan trong nước. 


Natri tetraborat là chất rắn kết tỉnh Na,B,O„. 10H,O. Dung 
dịch nước có phản ứng bazơ : 


_B,Oˆ” + H,O =HB,O; + OH" | lgK; = -5 
HB,O. + HO <®H,B,O,+OH lgX = -10 
_ mau đó H,B.O,„ bị phản trung hợp tạo thành axit orthoboric. 
1H1,B,O„ + 5H,O = 4H;BO; 
pH của dung dịch natri tetraborat 0,1M vào khoảng 9,2 


Khi trung hòa dung dịch natritetraborat bằng HCI thi sẽ tạo 
thành axit H;BO: có pH vào khoảng ð,]. 


Axit boric tạo với các rượu đa chức những axit phức : 

axit manitoboric HBO,[O,H;(OH),I, glixerinoboric HBO.IC.H.(OH)-]; 
_ và các muối tương ứng. Các axit này là những axit mạnh hơn 
axit boric nhiều : 


HBO.[C.H.(OH).l, =H + BO,IC.H.(OH)]  lgK = -6,52 
HBO,[C,H,(OH),]¿ =H' + BO,IC,H,(OH),]; lgK = -5,2 
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II - PHÁN ỨNG PHÁT HIỆN BO 


l. Phản ứng với rượu 


Khi có H,5O, đặc, axit boric tạo với các rượu (etylic, metylic, 
gÌixerin) những este 


3CH,OH + H;BO; —=(GH,).BO, + 3H,O 
Các este này dễ bay hơi, khi cháy cho ngọn lửa rnàu xanh lục. 


2. Phản ứng với giấy nghệ 


Giấy nghệ được tẩm dung dịch borat đã được axit hóa bằng 
HỚI khi làm khô sẽ có màu đó thấm. Khi cho phản ứng với 
NH; hoặc (NH„);CO. màu đỏ sẽ chuyển sang đen hơi xanh lục. 


HƠI đặc, Fe”, MoO2”, Ti”, NbO†, TaOŸ, Zr” cản trở phản 


ứng vỉ cũng cho màu đỏ. Tuy vậy màu của chúng gây ra sẽ 
không đổi khi cho tác dụng với kiểm. 


Chương 14 


_ HƯỚNG DẪN THỰC HÀNH 
VỀ PHAN ỨNG CỦA CÁC ANION 


ï - PHÁN ỨNG CỦA ION CI” 
1. Phản ứng với dung dịch AgNQ¿ 


a) Lấy 2 giọt dung dịch NaCl, thêm 2 giọt dung dịch AgNO¿. 
L¡ tâm lấy kết tủa chia làm 3 phần. Thêm vào mỗi phẩn lần 
lượt 2 giọt của các dung dịch NH; 2M ; (NH,);CO; 2M và hồn 
hợp đệm bạc (AgNO, 0,01M, NH, 0,25M và KNO. 0,25A). Li 
tâm lấy dung dịch nước trong (nếu còn kết tủa rổi cho tác 
dựng với 2 giọt dung dịch HNO; 2M. 
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So sánh kết tủa thu được trong 3 trường hợp. Kết luận. 


bì Lấy 1 giọt dung dịch NaOl. Thêm l giọt dung dịch hỗn 
hợp đệm bạc. Quan sát hiện tượng. Thêm tiếp Ì giọt HNO.. 
Quan sát hiện tượng xảy ra. Giải thích, 


5. Phản ứng với dung dịch KMnOk 
a) Lấy 1 giọt dung dịch NaÐOl, thêm 1 giọt dung dịch KMnO,. 
Quan sát hiện tượng. 


b) Thêm tiếp 1l giọt dung dịch H;5O, 2M. Lác đều. Có gì 
xây ra ? Giải thích. | 


II - PHÁN ỨNG CỦA ION Br” 


1. Phản ứng với dung dịch AgNOs 


Thực hiện phản ứng giống như đối với ion Cl. Phân biệt 
sự khác nhau giữa AgGl và Agbr. 


%. Phản ứng với nước cÌo 
a) Lấy 1 giọt dung dịch NaBr, thêm 1 giọt H,5O, 2M, 3 - 
4 giọt CHƠI, hoặc CÚl,. Thêm 1 giọt nước clo. Lắc đếu. 


_ bì Thử thêm tiếp 3 - 4 giọt nước clo nữa. Lắc đều. Có gì 
xảy ra 7 _ 


ä. Phản ứng với dung dịch KMnOA 
a) Lấy 1 giọt dung dịch NaBr, thêm 1 giọt dung dịch KMnO,. 
Lác đều. Có gỉ xảy Tra 7 


bì Thêm tiếp 1 giọt dung dịch CH„COOH 2M. Lác đều. Có 
gÌ xây ra ? 


c)› Làm như thí nghiệm b) nhưng thay bằng H;5O, 2M. Có 
gi xảy ra ? Giải PHIEHc 
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II - PHẨN ỨNG CỦA ION TI 


_1., Phản ứng với dung dịch AgNOs 


Làm thí nghiệm như đối với Cl”. So sánh tính chất của AgCl, 
AgBr, và Agil. 


2. Phản ứng với nước clo 

a) Lấy vào ống nghiệm lmi nước, thêm 1 giọt đung dịch Kĩ, 
1 giọt H,5O, 2M, 3 - 4 giọt CHÚI, hoặc CÓI,. 

Thêm l giọt dung dịch nước clo. Lác kỉ. Quan sát màu lớp 
dung môi hữu cơ. 


b) Tiếp tục thêm từng giọt nước co. Để ý sự đổi màu của 
lớp dung môi hữu cơ. Giải thích. 


3. Phản ứng với NaNO, 


Lấy lm nước vào ống nghiệm, thêm l giọt dung dịch KI, 1 
giọt HO, 2M và l giọt dd NaNO,. Quan sát hiện tượng. Dun 
nóng cho đến khi thăng hoa hết l,. Lại tiếp tục thêm NaNO, 
và đun nóng. Lặp lại thí nghiệm cho đến khi cho NaNO, vào 
thì dung dịch không có màu xanh với hồ tỉnh bột. 


4. Phản ứng với dd KMnO, 


a}) Lấy l giọt dung dịch KI, thêm 1ml nước cất, 3 giọt COI, 
hoặc CHI,, ! giọt dung địch KMnO,. Lác đều. Quan sát màu 
lốp dung môi hữu cơ, 


b) Thêm tiếp 1 giọt CH;COOH 2M. Lác đều. Có gỉ xảy ra ? 


_6}) Lặp lại thí nghiệm, thay CH;COOH bàng H,SO, 2N và 
quan sát hiện tượng. 


IV - NHẬN BIẾT CÁC ION HALOGENUA TỪ HỖN HỢP 


Lấy 1 giọt dung dịch NaBr, 1 giọt dung dịch Nal và 1 giọt 
dung dịch K[. Thêm IO giọt nước. Lác đều (dung dịch À). 
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a} Lấy 2 giọt dung dịch À, thêm 2 giọt H;5Ö, 2M, 3 - 4 
giọt CCI, hoặc CHÓỚI;. Thêm từng giọt nước clo, vừa lắc đều 
vừa Nuất sắt màu của lớp dung môi hữu cơ. 


b) Lấy l giọt dung dịch Á thêm l giọt H,5O, 2M. Thêm 
từng giọt dung dịch NaNO, khi dun nóng cho đến hết I„. Thêm 
ở giọt COỎI, hoặc CHỚI; tà l giọt nước clo. Quan sát màu lớp 
dụng nôi hữu cơ. 


©) Lấy | giọt dung dịch Á. Thêm I giọt dung dịch đệm bạc. 
Lắc đều. L¡ tâm bỏ kết tủa. Thêm Ì giọt dung dịch HNO, 2M 
vào dung dịch thu được. Quan sát màu kết tủa xuất hiện. 


Giải thích quá trình thực nghiệm. Kết luận. 


V- PHÁN ỨNG CỦA ION SO?” 


Phản ứng uới ion Ba?” 


Lấy L giọt dung dịch Na,SO,, thêm 1 giọt dung dịch BaCl.. 
Thử tính tan của kết tủa trong HNO, 2M, 


VI - PHÁN ỨNG CỦA ION §“ 
l. Phản ứng với axit 
Lấy 3 giọt dung dịch Na.„5. Thêm ä giọt HOI 2M. Đun nóng 


nhẹ. Lấy giấy lọc tấm Pb(COH;COO). đặt gần miệng ống nghiệm. . 
Quan sát sự thay đổi màu của giấy lọc. 


2. Phản ứng với AgNO, 

Lấy I giọt dung dịch Na,5, thêm 2 giọt KCN 2M, I giọt 
AgNQ.. Quan sát hiện tượng. Giải thích. 
VII - PHÁN ỨNG CỦA ION NOy 


1. Phản ứng với Cu và H,SỐ, 


Lấy l giọt dung dịch NaNO,, 2 giọt H;5O, đặc và I mẩu 
đồng lá. Lắc đếu. Quan sát hiện tượng. Giải thích. 
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3. Phản ứng với Al và NaOH 


Lấy 3 giọt dung dịch NaNO., thêm 5 giọt NaOH 2M. Thêm 
một ít bột nhôm. Dun cách thủy. Dùng giấy tẩm thuốc thử Netle 
hoặc giấy quỳ đỏ tẩm nước để thử xem có NH, bay ra không ? 


3. Phản ứng tạo thành sunfat nitrozin 


Lấy 1 giọt dung dịch NaNO,, thêm 3 giọt dung dịch Fe5O,, 
cho 1 giọt dung dịch H;5O, đặc chảy dọc theo thành ống nghiệm 
(không được lắc trộn dung dịch). H;SƠ, đặc sẽ lắng xuống đáy 
ống nghiệm. Quan sát màu xuất biện giữa ranh giới hai lốp 
chất lỏng. Lắc đều, quan sát hiện tượng. Giải thích. 


VII - PHÁN ỨNG CỦA ION NO; 


1. Phản ứng với dung dịch KMnDOA 


Lấy 1 giọt dung dịch NaNO., thêm I giọt dung dịch H.5O, 
2M và l giọt dung dịch KMnO,. Lắc đếu. Quan sát hiện tượng. 
Giải thích. | 


3%. Phản ứng với thuốc thử Grliess 


Lấy 2 giọt dung dịch NaNO, vào lỗ tấm sứ nhỏ giạt, thêm 
1 — 9 giọt axit axetic đặc, 5 giọt thuốc thử mới chế. Dùng đũa 
thủy tỉnh khuấy đầu và đợi 5 - 10 phút. Quan sát màu xuất hiện. 


IX - PHÁN ỨNG CỦA ION PHOTPHAT 


1, Sự phân lỉ từng nấc của HạPO, 


Lấy Imi dung dịch HạPO, 2M, thêm 1 giọt dung dịch chỉ 
thị metyl da cam. Thêm từng giọt dung dịch NaOH 2M. Quan 
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sát sự đổi màu của chất chỉ thị (từ đỏ sang vàng). Thêm Z2 
giọt dung dịch phenolphtalein. Tiếp tục thêm từng giọt NaOH 
cho đến khi màu dung dịch chuyển từ không màu sang hồng. 
Giải thích. 


9. Phản ứng với (NH„)„yMoO, 


a) Lấy 2 giọt dung dịch Na,HPO,, thêm 2 giọt dung dịch 
HNO, đặc, 3 giọt thuốc thử. Dun nhẹ (= 40°G), nếu cần lấy 
đũa thủy tỉnh cọ nhẹ ở thành ống nghiệm. Quan sát màu. kết 
tủa xuất hiện. Viết phương trỉnh phản ứng. 

b) Lập lại thí nghiệm a) nhưng trước khi cho thuốc thử cần 
nhỏ vào hồn hợp 2 giọt dung dịch axit tatric. 


œ) Li tâm lấy kết tủa và thử tính tan trong dung dịch NH..Ắ 


3. Phản ứng với (NH.);MoO, và benzidin 


Lấy L giọt dung dịch Na,HPO,, I ít hạt NHẠNO; muối rắn 
và 2 - 3 giọt (NH,),MoO,. Đun nhẹ, làm nguội, thêm l giọt 
dung dịch benziđin trong CHẠCOOH và 1 ít hạt CH;COONa. 
Quan sát màu. Giải thích. 


4. Phản ứng với (NH.),MoO, và SnCL, : Lặp lại thí 
nghiệm 3 nhưng thay benziđin bằng dung dịch ŠnG!.. 


X - PHẢN ỨNG CỦA ION AsO2” 


1. Phản ứng tạo thành asen sunfua 


a) Lấy 23 giọt dung dịch (NH,),AsO,, thêm 2 giọt nước, 2 
giọt HƠI đặc, và cho H,5 lội qua dung dịch, Quan sát trạng 
thái và màu sắc của kết tủa tạo thành. 


b}ỳ Dun nóng hỗn hợp, làm nguội, li tâm lấy kết tủa chia 
làm 3 phần. Thử tính tan của kết tủa lần lượt trong NaOH, 
HNO., (NH,}.5. Eết luận. 
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2. Phản ứng oxi hóa L 


a) Lấy l giọt dung dịch (NH/);ÃsÕ,, thêm ä giọt Kl, vừa 


thêm từng giọt HƠI 2ƒ vừa lắc đều. Thêm 3 giọt dung dịch 
hổ tỉnh bột. Quan sát màu dung dịch. 


b) Thêm tiếp từng giọt dung dịch NaHCO. cho đến ngừng 
thoát bọt khí CO... Lại thêm tiếp 3 giọt NaHCO; 2M nữa. Quan 
sát hiện tượng xảy ra. Giải thích. 


3. Phản ứng với (NHa);MoO„ 
a) Lấy l giọt dung dịch (NH ).AsÕO, 3 giọt HNO,, 5 giọt 


dung dịch (NH„),MoO,. Đun sôi dung dịch. Quan sát màu và 
dạng kết tủa tạo thành. 

b} Lấy l giọt dung dịch (NH,)„ÀsO, 3 giọt dung dịch axit 
tatric hoặc dung dịch NaKC H,O,, ð giọt dung dịch (NH,),MoO,. 
Đun sôi dung dịch. Quan sát hiện tượng, so sánh với kết quả 
thu được trong trường hợp a). Eết luận. 


XI ~ PHÁN ỨNG CỦA ION CO?” 


1. Phản ứng bazơ của ion CO2. 


Lấy lmỉ dung dịch Na,CÓ, 2M, thêm Ì giọt dung dịch 
phenolphtalein. Thêm từng giọt dung dịch HỚI 2M đến vừa mất 
màu dung dịch. Thêm l giọt dung dịch metyÌì da cam. Lại thêm 
tiếp từng giọt dung dịch HƠI đến đổi màu dung dịch tử vàng 
sang hồng da cam. Giải thích. 


2. Phản ứng tạo thành CO, 


Lấy vào ống nghiệm phát hiện lon cacbonat li dung dịch 
Na,CO,. Thêm thật nhanh lm¿ 1L, 5O, 2M. Đậy nhanh nút có 
ống nhỏ giọt đã lấy sẵn dung dịch Ca(OH),. Quan sát sự thay 
đổi trạng thái dung dịch trong ống nhỏ giọt. 
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XII - PHÁN ỨNG CỬỦA ION SCNT 


1. Phản ứng với AgNOQ;: 

a) Lấy | giọt dụng dịch KBCN. Thêm I giọt dung dịch AgNO-. 
Quan sát màu kết tủa xuất hiện. 

Thêm 2 ~ 3 giọt HNO:. Kết tủa cơ tan khöng ? Tại sao ? 

b) li tâm lấy kết tủa. Thệm từng giọt dung dịch NH¿ạ 2M. 


Rết tủa có tan không ? Thử axit hóa dung dịch thu được 
bằng vài giọt dung dịch HNO. 2M. Có gỉ xảy ra ? 


2. Phản ứng với dung dịch FeCl; 


a) Lấy l giọt dung dịch FeCl;, thêm 2 giọt HNO; 2Aƒ. Thêm 
1 giọt dung dịch SCN.. Quan sát màu dung dịch. Lại thêm tiếp 
từng giọt SN cho đến dư (độ 4 - 5 giọt). Màu dung dịch có 
thay đổi rõ không 7? 


b} Chia dưng dịch thu được làm 2 phẩn. Thêm từng giọt 
NaF vào phần I cho đến dư (độ 5 - 6 giọt). 


Thêm vào phần 2 từng giọt dung dịch Na,HPO, cho đến dư 
(độ 5 - 6 giọt). Có hiện tượng gi xảy ra ? Kết luận. 


c) Thêm từng giọt HƠI 2ÄMƒ vào các dung dịch thu được trong 
thí nghiệm b). Có hiện tượng gì xảy ra ? Giải thích. 


XII - PHÁN ỨNG CỦA ION AXETAT 


1. Phản ứng bazd 
a) Lấy 3 giọt dung dịch NaCH;COO. Thêm I giọt dung dịch 
phenolphtalein. Có hiện tượng gỉ xảy ra ? Giải thích. 


b) Thêm 2 giọt H;5O, đặc vào a). Đun cách thủy, ngửi mùi 
đấm của axit axetic giải phóng ra. Nếu không ngửi thấy rõ thì 
đố dung dịch ra bát sứ, vừa cô cạn vừa ngửi mùi. 
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2. Phản ứng với dung dịch FeCla 


Lấy 10 giọt dung dịch CH„COONa, thêm 2 giọt dung 
dịch FeOl;. 5o sánh mẫu dung dịch thu được với màu dung 
dịch FeCl. 


Thêm 1 thể tích nước. Đun sôi. Có gì xảy ra ? Giải thích. 


XIV - PHẦN ỨNG CỦA ION BORAT 


I. Phản ứng bazơ 


Lấy lmi dung dịch Na.BẠO;. Thêm Ì giọt raetyl da cam. 
Quan sát màu. Thêm tiếp từng giọt HCI 0,2M cho đến khi đổi 
màu dung dịch từ vàng sang hồng da cam. Giải thích. 


3. Phản ứng với rượu metylic 


Lấy 1m dụng dịch borax Na;B,O; vào Ì bát sứ, thêm Ìzmi 
H,SO, đặc, làm nguội, thêm một Ít rượu metylic (hoặc glixerin). 
Lắc kỉ. Đốt nóng. Quan sát màu ngọn lửa. 


3. Phản ứng với giấy nghệ 


Lấy L mi dung dịch borax, thêm lí HCI ZM. Nhúng l1 mẩu 
giấy nghệ vào dung dịch thu được. Quan sắt màu trên giấy. 
Nhỏ lên giấy Il giọt dung dịch NHạ đặc. Cơ gì xảy ra E: 


CÂU HỎI 


1. Cho biết khả năng tan của các muối AgDlL, AgBr, và Agl 
trong các dung dịch sau : 


a) (NH„)„CO, 2M b) NH¿ 2M c) NHạ 0,25M, 
_Ag' 0,01M và KNO, 0,25M. 


%. Thêm dần dung dịch AgNO. vào dung dịch CT, Br, Ï 
cùng nồng độ 0,01M cho đến dư. Có những hiện tượng gì xảy ra ? 
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Lọc lấy kết tủa cho tác dụng với hỗn hợp đệm bạc (NH, 0,25M, 
Ag" 0,01M, RKNO, 0,25M). Lọc tách dung dịch, axit hóa chậm 
bằng HNO:. Có đÌ xảy ra. Giải thích. 


j. Mô tả hiện tượng xây ra khi thêm dần nước clo vào lần 
lượt các dung dịch Br” và Ï. Làm thế nào để phát hiện được 
Br' và Ï trong hỗn hợp NaBr và KT bằng nước clo. 


4. Hãy giải thích vì sao bằng cách thay đổi pH cớ thể oxi 
hóa lần lượt Cl ; Br, F bằng KMnO,. 


5. Hãy trỉnh bày phương pháp nhận biết các ion trong hỗn 
hợp Nai và NaCl ; NaBr và NaOl ; Nai và NaBr. 


6. Cho biết tính tan của các nhi BaCO., Ba5SO,, BaSO, 
trong HƠI, trong CH;COOH. Tính hằng số cân bằng của Bán 
phản ứng hòa tan. 


Lam thế nào để phân biệt được các muối trên ? 


7. Hãy dùng một vài thí nghiệm để chứng mỉnh rằng ion 
S”^~ có tính bazơ. 


8. Cho dung dịch các ion SẼ 001M và Cl 001M. Thêm 
dần dung dịch AgNO, cho đến nồng độ 0,1M. Có gì xảy ra ? 


Thêm tiếp KCN cho đến nồng độ 1M. Có gì xây ra ? Giải thích. 

9. Trỉnh bày phản ứng khử ion NO. bằng đồng kim loại. 

10. Trỉnh bày phản ứng khử ion NO, bằng Fe? trong môi 
trường HL5O,. lon NO, có cản trở phản ứng không ? 

H1. Trinh bày phương pháp nhận biết các ion NO, và NO; 
trong hỗn hợp của chúng. 

12. Nêu điều kiện phản ứng giữa amoni molipdat với PO7”, 
AsO” và SiOCT, 

13. Trình bày phương pháp nhận biết ion PO” và AsO2” 
trong hồn hợp của chúng. 

14. Phân ứng giữa lon AsO- và I ` phụ thuộc vào pH như | 


thế nào ? 
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15. Nêu rõ phản ứng có thể dùng để nhận biết ion CH.„COO” 
trong hỗn hợp của các ion CH„COQO , CI", NO., SN. 


16. Axit hóa hỗn hợp chứa các lon NÓO., S“=.,T, CL có hiện 


tượng gỉ xảy ra ? _ 
17. Trình bày các phản ứng có thể dùng để nhận biết các 
anion trong các hỗn hợp sau : | 


a) ƠI, NO;, SO£”,L, Na', KỶ 

b) CH„COOˆ, NO;, CŨ, Cu”", Ba”? 

c) PO”, Cl, SO/, NHÿ 

đd) Br, CO7, NO;, SO¿”, Na”, KỶ 

18. Giải thích hiện tượng thực nghiệm sau: đây : 


a} Thêm dần dung dịch NaNO; vào dung dịch L¿ (trong K]) 
cho tới dư. Khi ấy dung dịch mất mẫu nâu. 


bỳ Thêm từng giọt HƠI vào hỗn hợp thu được. Dung dịch lại 
có màu nâu. Biết rằng phản ứng tự oxi hóa ¬ khử của HNO; 


xảy ra chậm, 


Chương 15 
PHÂN TÍCH MỘT CHẤT CHƯA BIẾT 


§15.1. CHẤT CHƯA BIẾT LÀ DUNG DỊCH 
(KHÔNG CHÚA KẾT TỦA). 
ïI - THỬ SƠ BỘ 


L. Quan sát màu dung dịch 
Một số ion cố màu trong dưng dịch : 
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- Xanh lục : tùy nồng độ có thể có Cu”, Cr”, phức amin 
của Cuˆ!, phức clorua của Co“, MnƠ” V.V... 


- Xanh ve : Ni”, phức amin của Ni. 

- Hồng, đỏ da cam : GCo??, Cr.O2”, MnO, (nống độ thấp). 
- Tím : MnQ,. 

- Vàng : CrƠ?, Fe”. 

v.V... 


Chú ý : - Nếu trong dung dịch có nhiều lon có mặt thi dung 
dịch sẽ có màu tổ hợp của màu các ion riêng lẻ và tùy theo 
quan hệ nồng độ của chúng mà màu sẽ rất khác nhau. 


Ví du, nếu dung dịch có Co?* và Cu?' thì dung dịch có thể 
có màu tím lục, tím hồng, xanh tÍm, v.v... 


- Một số ion có màu có thể tồn tại ở trạng thái phức chất 
có màu khác hoặc không màu, ví dụ Fe?” màu vàng nhưng 
phức chất Fefˆ không mảu, FeSCN?! màu độ máu, Co?” màu 


hồng nhưng phức CoCÉ_- tàu xanh, v.v... 


Vì vậy, nếu dưng dịch không có màu thì có thể không có 
mặt các ion có màu nhưng phải kiểm tra sự cố mặt của các 
ion phức không màu của các ion đó. 


3. Thử môi trường của dung dịch 

Dùng giấy quỳ hoặc giấy chỉ thị vạn năng thử môi trường 
của dung dịch. 

a) Nếu dung dịch có phản ứng axit mạnh thì không có CO;, 
HCO, và nếu không cố mùi nữa thi không có SOC”, s. 
NO,. Không thể có mặt đồng thời các ion có tính oxi hóa và 
khử phản ứng được với nhau trong môi trường axit, vị dụ 
không thể cùng tổn tại và NO7,MnO;, CrOƒ” với I7,NO;. 
Dung dịch có thể chứa các ion kim loại đa hóa trị tạo phức 
hiđroxo rất mạnh, ví dụ Fe”, AI?*, BiỶ', Sb”, Sb?*, Cu”, v.v... 
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b) Dung dịch có phản ứng trung tính hoặc bazơ (và không 
có kết tủa). Có thể có : 


- các lon kim loại kiếm, kiềm thổ, 

— các phức của các cation với NHạ, CÔN, F, v.v... vi dụ 
Ag(NH,);, Cu(NH,)?', | 

— các anion của các kim loại cố hiđroxit lưỡng tính : 
AIO-, Zn0”, CrO;, SnO2” SnOf”, v.v 

— các anion kim loại ở trạng thái oxi hóa cao MnO, : CrO- : 
Cr.O2—, AsO”, v.V 


- hầu hết các anion. 


II - PHÂN TÍCH CÁC ANION 


Có thể tiến hành phân tích các anion từ từng phẩn dung 
dịch đầu. 


II - PHÂN TÍCH CÁC CATION 


1, Thứ sơ bộ 


a) Cần căn cứ vào kết quả phát hiện anion để suy luận về 
sự tổn tại các cation trong dung dịch. 


Chẳng hạn, nếu dung dịch không chứa kết tủa mà có 
SƠ; thỉ không có Ba”, Sr?', Ca?', Pbể, nếu có Cl hoặc Br, 


E, SN” thì không có Ag', Hg2”, có thể không có Pb”. 


Nếu dung dịch trung tính hoặc bazơ mà có CO2” thì không 
có các cation tạo được kết tủa cacbonat hoặc hiđroxit, 
b) Phát hiện sơ bộ sự có mặt của một số nhóm Ion : 


- Lấy l giọt dung dịch phân tích, thêm từng giọt NHị 6M, 
vừa lắc đều vừa quan sát cho đến khi có mùi : có thể có kết 
tủa của các hidroxit (photphat, asenat). Nếu không có kết tủa 
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xuất hiện có thể không cơ Al?*, Sb(I), BiỶ!, Cr'*, Fe?', Mn””, 
Sntt, Cu?*, Ni? khi có NHạ dư tạo dung dịch mầu xanh, 

- Lị tâm bỏ kết tủa. Cho vào dung dịch thu được l giọt 
dung dịch Na„5 bão hòa. 

Có thể có kết tủa sunfua màu đen của một số kim loại -: 
Hg?' (Hg§ tan trong thuốc thử dư), Bi', Fe*', Fe”, Cu”, 
Ni?!, Co?', Pb^', Zn?” (kết tủa trắng), Cd?*° (kết tủa vàng), 
Mn“' (kết tủa hồng). 

Z%. Phân tích cđ hệ thống các cation từ nhớm ÏÍI đến nhớm VÌ 

(Phát hiện các cation kim loại kiếm tử dung dịch đầu). 


3. Trong trường hợp nghỉ ngờ có thể kiểm tra các cation 
theo quy trỉnh sau 


œ) NHỊ : Lấy 1 giọt dung dịch phân tích (ddpt), thêm 5 giọt 
nước. Thêm 5 giọt NaOH 2M. Dun cách thủy. Dùng giấy thử 


Netle tẩm ướt hơ lên miệng ống nghiệm. Giấy sẽ hóa nâu khi 
cá NH¿. 


—b) K' : Lấy 1 giọt ddpt, thêm 4 giọt NaOH 2M. Đun đến 
hết mùi NH, (thử với giấy tẩm thuốc thử Netle hoặc giấy quỳ 
đỏ). Li tâm. Lấy 1 giọt dung dịch thu được, thêm l1 giọt 
CH„COOH đặc, 6 giọt Na;[Co(NO.)(]. Đợi vài phút sẽ có kết 
tủa vàng nếu có K”. 

e) Na* : Nếu dđpt không có các ion KỲ, S5b(ID, Bi(ID thì 
lấy ngay dung dịch đầu thử với uranylaxetat. Nếu đđpt có các 
ion trên thì lấy 1 - 2 giọt ddpt, thêm 2 giọt HCIO, 2N để làm 
kết tủa ion KỶ dưới dạng KCIO,. Sau đó thêm từng giọt NH, 
đến có mùi NH¿. Li tâm lấy dung dịch. 


Cô can còn Ì - 2 giọt. Thử bàng thuốc thử uranylaxetat kẽm. 
d) Ba?*' : Lấy 1 giọt ddpt, thêm 2 giọt EDTA 10%. 


ĐÐun cách. thủy l5 giây. Khi ấy các ion kim loại tạo phức 
hết với EDTA. _ 


Thêm 1 giọt Mg”' để đấy ion Ba” ra khỏi phức bari 
complexonat BaY” : 
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BaYT” Ba? +Y# -7,78 


Mg”+Y” =MgYT - 8,69 
BaY” + Mg”'“ —=Ba?' + MgY” lợK = 0,91 


Thêm 4 giọt CH;COONH,, 2 giọt dê Đụn cách thủy 2 
phút sẽ có kết tủa vàng BaCrO, nếu có Ba“” 


Khi trong dung dịch có Sb(III) phải đun trước với H, Ó„ để 


oxi hóa thành Sb(V) nếu không thi phức chất Sb(TH) ít bến ‹ sẽ 
tạo kết tủa 5b(OH); ở pH thí nghiệm. 

e) Sr“* : Li tâm hến hợp thu được trong thí nghiệm d) (nếu 
có kết tủa BaCrO,), thêm 2 giọt dung dịch (NH.);„5O, bão hòa. 
Đun cách thủy l5 giây. Thêm 2 giọt rượu etylc. Lâm nguội, 
để yên 5 phút. 

Khi có S§r“” thì có kết tủa SrSO, 





Sry7 =Sr?'? + -8,63 
Sr”” + SO? ==SrSO, \ 6,2 
SrY ” + SO¿ =SrSQ, | +Y®” lgK = -2,43 


Hằng số cân bảng tương đối bé vì vậy phải thêm rượu etylic 
để làm giảm #, và dùng dư SO7. 


luy vậy, khi có rượu thi từ dung dịch bão hòa (NHỤ.),SO, có 
thể có kết tủa muối amoni sunfat tách ra. VÌ vậy cần làm thí 
nghiệm trắng (tức là so sánh với dung dịch gồm : một it giọt 
nước lấy bằng thể tích dung dịch phân tích + 2 giọt (NH,),SO, 
bão hòa, đun cách thủy, thêm 2 giọt rượu, làm nguội, để yên 
phút). 


g) Ca“*“ : Lấy 2 giọt ddpt. Thêm 1 giọt dung dịch HCI và 2 
giọt dung dịch (NH,);§O, để làm kết tủa hết Ba?" và Sr?”, 
Đun cách thủy 5 phút. Lí tâm bỏ kết tủa (nếu có). Lấy 1 giọt 
dung dịch, thêm L giọt EDTA 10%, 4 giọt dung dịch đệm 
amoniac - amoni clorua (để chuyển hết các ion thành phức 
cormplexonat). 
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Thêm 2 giọt (NH,)C,O,. Đun cách thủy 5 phút. Nếu có 
Ca?! sẽ có kết tủa CaC,Ò, tách ra : 





CaY” =Ca?”' +Y | -10,ỗ7 

¿+ “¿— =5, 
Ca“ + C.O/ =CaC.Q, } 8,6 
CaY?~ + Œ,O?~ ==CaC,O, | + Y“” lợạK = -1,97 


h) A' : Lấy 1 giọt ddpt, thêm 4 giọt NaOH 2M. Đun sôi, 
li tâm bỏ kết tủa. Lấy 1 giọt dung dịch (có chứa AlO.), thêm 


1 giọt aluminon, 2 giọt dung dịch đệm axetat. Đợi 5 phút. Nếu 
có AI” sẽ có dung địch màu đỏ của phức Al-aluminon. 


Phải so sánh với thí nghiệm đối chứng. 


¡) Crt“ : Lấy 2 giọt ddpt, thêm 2 giọt (NH¿);5O, để tách 
Ba?' dưới dạng BaSO,. Đun cách thủy vài phút. L¡ tâm bỏ kết 
tủa, Lấy 2 giọt dung dịch, thêm 4 giọt NaOH 2M và 2 giọt 
H,O,. Đun sôi. Màu vàng xuất hiện chứng tô có Cr?”, 


k) Zn?*, Co?', Cu?! : - Lấy 1 giọt ddpt lên tấm sứ nhỏ giọt. 
Thêm 2 giọt thuốc thử (NH,).[Hg(SCN)/I. Nếu có : 


Kết tủa trắng : có Zn””, kết tủa xanh thẫm : có Co”*, kết 
tủa xanh lá cây : có Cu?*, kết tủa tÍm : có Cu?“ và Zn””, xanh 
thấm hay đen : có (Cu?* + Zn?*) hoặc (Cu?' + Co?!) hoặc (Cu” 
+ ZnŸ + Co”). 


+ Tìm Zn?* : Lấy 1 giọt ddpt, thêm 1 giọt dung dịch CuCl, 
10%, 2 giọt dung dịch thuốc thử sẽ có kết tủa, đen, xanh thẫm 
tùy theo nồng độ Zn””. 


+ Tìm Cu?*, Co?” : Lấy 1 giọt đdpt, thêm 1 giọt ZnCL, 10%, 
2 giọt thuốc thử. Sẽ có kết tủa tím đến đen khi cớ Cu”” và 
xanh lục khi có Co'”. 

- Nếu trong ddpt có quá nhiều Cu?” thì phải khử trước bằng 
AI : Lấy 2 giọt ddpt, thêm ít bột AI. Dun sôi. Gạn lấy dung 
dịch, thêm 1 giọt dung dịch H.,O;. Đun sôi. Tìm Zn?' và Co? 
trong dung dịch này. 


- Khi có Fe?“ thì phải che Fe” bằng NaF. 
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¡) Ee°*, Co” : Lấy 1 giọt đdpt (nếu có Cu?* thi thêm 1 giọt 
HƠI 2M và L - 2 giọt dung dịch nước H,8, lH tâm, tách bỏ kết 
tủa CuS. Đun sôi dung dịch thu được đến đuổi hết H,5. Cũng 
có thể dùng thioure để tạo phức bến với Cu''. Nếu không tách 
Cu”* thì ion này tạo phức màu nâu với SƠN gây cản trở phản 
ứng). Thêm 2 giọt dung dịch NH,SCN. Nếu có Fe? thỉ có màu 
đỏ máu của phức sắt (TH) thioxianat. 


Thêm từng giọt dung dịch NaF đến mất màu đỏ. Thêm 3 -— 
4 giọt axeton. Lác mạnh, sẽ cố màu xanh nếu có Co”, 


"m) Fe?t, NỈ?" : Lấy 1 giọt ddpt, thêm 2 giọt đimetylglioxim, 
2 giọt dung dịch đệm axetat, lắc đều, sẽ có kết tủa màu đỏ 
chứng tỏ có Ni”“ và Fe”'. Thêm tiếp 1 giọt HẠỤO., đun sôi. Nếu 
chỉ có Fe?“ thì màu đẻ sẽ biến mất. Nếu có Ni? thì màu đỏ 
vẫn còn. 


Có thể kiểm tra sự có mặt của Fe“ bằng thuốc thử 
o-phenantrolin (cho màu đỏ với Fe”") hoặc với K,[Fe(CN),] (cho 
kết tủa xanh đậm). 


n) Mn”` : Lấy 1 giọt ddpt, thêm từng giọt dung dịch AgNO, 
đến khi kết tủa hết ion ƠI”. Thêm l tinh thể (NH.}„5„O,. Đun 
cách thủy sẽ cố màu tÍm MnO, khi có Mn. 


Nếu có nhiều Mn thì phải pha loãng ddpt. 
Nếu có nhiều Co* thì phải so sánh màu với dung dịch Co””, 


Có thể thay (NH¿),5.0, bằng PbO,. Trong trường hợp này 
phải dun sôi hỗn hợp PbO., và HNO, và cho I giọt ddpt đã 
tách Cl` bằng AgNO.. 


ø) Hg”` : Nhỏ 1 giọt đdpt đã được axit hóa bằng HƠI lên 
l lá đồng đánh sạch. Để vài giây rồi rửa vệt ẩm với nước. Khi 
có Hg”” sẽ được vệt sáng trắng trên lá đồng. 


p) Cd?' : Lấy 1l giọt ddpt, thêm 2 giọt dung dịch NH; đặc, 
nếu có Mn“* thì thêm I giọt H,O.. Đun sôi. Thêm tiếp I giọt 
dung dịch NH; nữa. Li tâm, bỏ kết tủa. Thêm vào dụng dịch 
1 giọt KCN (nếu còn dục thi thêm tiếp KỚN). Lấy 4 giọt dung 
dịch thu được, cho vào 2 giọt dung dịch Na,5 bão hòa. Nếu có 
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Cả?! sẽ có kết tủa vàng. Nếu kết tủa có màu đen thỉ lặp lại 
thí nghiệm bằng cách thêm tiếp KCN. 


Không được nhầm kết tủa vàng CdS với kết tủa trắng của ảnã. 

q) Pb?'` : Lấy L giọt ddpt, thêm 4 giọt NaOH 2M. ĐDun BỖI. 
Li tâm, bỏ kết tủa. Dung dịch phải không có màu. Nếu có máu 
thì phải đun sôi và l¡ tăm lại. Lấy 1 giọt dung dịch thu được, 
thêm 1 giọt dung dịch KCN (để che các ion cản trở), | giọt 
dung dịch Na„8, sẽ có kết tủa PhŠ màu đen. 

r) Sn(IV) : Lấy 3 giọt ddpt, l giọt HCI 2M, 1 ít bột Fe. Dun 
gôi ]1 phút. L¡ tâm. 

Cho 1 giọt dung dịch iot - hồ tỉnh bột lên lố tấm sứ nhỏ 
giọt và nhỏ vào đấy l giọt đưng dịch đã thu được. Nếu có Sn“" 
thì dung dịch mất màu. 

s) Sb(V) : Lấy 2 giọt ddpt, thêm 2 giọt Tozamin B, vài giọt 
benzen. Lắc đều, sẽ cố màu tím hoặc đỏ chứng tỏ có Sb(V). 

Khi có Sb(IT) phải oxi hóa bằng KMnO,, sau đó khử KMnO, 
dư bằng hiđroxilamin. | : 


§15.2. CHẤT PHÂN TÍCH 
'LÀ DUNG DỊCH CÓ LẤN KẾT TỦA 


Kết tủa được li tâm và thử hòa tan trong các dụng môi sau : 
1. Hòa tan trong H,O khi đun nóng : có thể là halogenua chỉ. 


2. Hòa tan trong HƠI 2M và trong HCI đặc : các kết tủa 
muối bazơ ; các hiđroxit, các muối cacbonat, photphat của các 
kim loại. Đặc biệt, nếu dung dịch có phản ứng axit thì phải 
chú ý là có thể có kết tủa muối bazơ của Bi, S$b (SbOGCIL, BIOCD. 

3 Hòa tan trong NaOH 2M : các muối của chì (PbSO,, 
PbGl., V.V...). 


4. Hòa tan trong dung dịch NH: 2M, NH: đặc : các muối 
khớ tan của bạc (AgGl, AgSGN, một phần AgBr, ÁÄgl). 
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9. Kết tủa không tan trong các axit, bazd, kiểm : có thể có 
các sunfat kim loại kiếm thổ. Phải chuyển thành cacbonat và 
hòa tan trong axit thích hợp. Sau khi hòa tan được kết tủa 
người ta tiến hành phân tích như đối với dung dịch không có 
kết tủa. 


§15.3. CHẤT PHÂN TÍCH LÀ CHẤT RẮN 


Việc phân tích đẩy đủ một chất rắn chưa biết, cố thành phần 
phức tạp được trình bày trong nhiều sách giáo khoa và sách 
chuyên khảo. Ở đây chỉ giới thiệu trường hợp phân tích chất 
rắn là muối nguyên chất. 


Để phân tích người ta thực hiện các bước sau : 


l. Quan sát dạng bề ngoài của muối : màu sắc, dạng kết 
tính, ngửi mùi. Trong nhiều trường hợp các dấu hiệu quan sát 
được giúp ta định hướng phân loại chất phân tích. 


Chẳng hạn, nếu chất phân tích không màu thì chắc chắn 
đấy không thể là muối của các kim loại cố màu (như Cu, Ni, 
Cr, Mn, Co, v.v..). Nếu chất có mùi amoniac thi có thể là muối 
của amoni nhự QNHỤ),CO., NH.HCO,. Nếu chất có mùi xốc của 
khí nitơ oxit thì có thể là muối nitrit hoặc nitrat nào đó, v.v... 


2. Nếu có điều kiện thì tiến hành một số phép thử sơ bô 
(thử màu lửa, thử màu ngọc). Chẳng hạn, nếu chất không cho 
màu khi đưa vào ngọn lửa đèn khi thì có thể đoán đấy không 
thể là muối của Na, H, Ca, Šr, Ba, Cu, Pb, Sb, As, B, v.v... 


ở. Hòa tan mẫu : Mới đầu hòa tan muối trong nước. Nếu 
chất tan được trong nước thÌ nó không thuộc loại các muối khó 
tan trong nước như các photphat, cacbonat, oxalat, sunfua, silicat 
(trừ các muối kim loại kiểm, amoni), các clorua nhóm TH, các 
sunfat nhớm II và chì, v.v... 


Sau khi hòa tan chất vào nước thì thử pH của dung dịch 
(xem trên). 
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Nếu chất không tan trong nước thì thử lần lượt hòa tan 
trong các dung môi như đã chỉ dẫn ở §15.9. Khi hòa tan chất 
cần để ý đến các khí có thể thoát ra. 


Chẳng hạn, nếu chất hòa tan trong HƠI có khí không mâu, 
không mùi bay ra thì có thể nghỉ đến muối cacbonat v,v... 


4. Phân tích : Cơ thể mới đầu phát hiện anion trước vì số 
anion ở đây không nhiều (thường chỉ có Í anion). Trên cơ sở 
amion phát hiện dược có thể loại trừ một số nhớm cation. 5au 
đó, mới đầu kiểm tra sự có mặt từng nhớm cation và cuối cùng 
phát hiện từng cation riêng lé. 

Vì dụ I : Chất X là chất kết tỉnh màu xanh rất nhạt. 
l1. Đoán sơ bộ : X không thể là muối của các ion có màu 
mạnh như CrƠ? ,Cr;O7 ,MnO;, MnŒ2ˆ,Cu??, Co?”, 


2. Hòa tan : X tan trong nước, như vậy không thể là các 
muối khó tan trong nước (cacbonat, photphat, sunfua Ít tan, 
clorua nhơớm IlII, sunfat nhớm II, chì sunfat v.v...). 


ở. Thử môi trường : Dung dịch có phản ứng axit. (Cở thể 


là muối amoni, muối axit của các đa axit, axit tự do, muối của 
kim loại nặng). | 

4. Phân tích ; 

&) Từm qnion : - Axit hóa bằng HƠI : không thấy cớ khí 
bay ra và không thấy có dấu hiệu gi đặc biệt (chứng tỏ không 
thể là muối cacbonat, sunfit, nitrit, sunfua, không chứa đồng 
thời các ion oxi hóa và khử có thể phản ứng trong môi trường 
axit), Cũng không có kết tủa, chứng tỏ không có cation nhớm II, 

— Cho ddpt tác dụng với BaCl; : có kết tủa trắng, không 
tan trong HNO. ~> có ion SO”. 

- Cho ddpt tác dụng với AgNO; : không có kết tủa —> không 
c anion kết tủa được với Ag (CF, Br, I, SƠN, 
POZ”, AsO7”). 
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b) Tìm Calon : ¬ Tìm ion NH/ : Lấy 1 giọt ddpt, 4 giọt 
NAOH. Đun nóng. Kiểm tra bằng giấy quy đỏ tấm ướt và giấy 
Netle cho thấy có NHị bay ra. Vậy có ion NH | 

- Tìm Fe** : 1 giọt dđpt + 1 giọt K,[Fe(CN),] không cớ 
phản ứng đặc trưng của Fe”". 

- Tìm Fe?" : 1 giọt ddpt + I giọt K,[Fe(CN),] có màu xanh 
đậm : có Fe”. 


— Có ion SOZ” vậy không cần kiểm tra các cation nhóm l1. 


- 1 giọt ddpt + 1 giọt NAOH : có kết tủa xanh rêu sau hóa 
nâu. Thêm 1 giọt H,O.. Kết tủa hóa nâu nhanh. L¡ tâm được 
kết tủa nâu và được dung dịch nước trong không màu. 


Tiếp tục nhỏ 1 giọt NaOH nữa : không thấy có kết tủa tiếp 
tục xuất hiện, cũng không thấy kết tủa tan (khối lượng kết tủa 
không thay đổi). Tách lấy kết tủa. Thêm ] giọt NHị đặc :- 
không thấy kết tủa tan. 


Kết luận : — ChÌ có ion Fe?*, không cớ các cation nhớm ]V 
và nhớm V, 
- Trong dung địch có Fe”, NH/,SO2” 


— Muối nguyên chất cố thể là Fe(NH,),(SO,),.. nH,O. 

Vị dụ 8 : 

Muối X là tính thể màu trắng, không mùi. 

1. Đoán sơ bộ : X không phải là muối của các ion cố màu. 

2. Hòa tan : Ã tan trong nước. 

4. Thử môi trường : Dung dịch có phản ứng axit yếu —> có 
thể không có các anion là bazơ như CO2 ,8^—, PO, v.v... Có 


thể có các cation kim loại tạo phức hiđroxo. Cũng cố thể là 
tmruối amoni, muối axit kim loại kiếm của các đa axit. 


4. Tìm anion : 


a) Phản ứng với AgNO, cho kết quả âm tính ; không có 
anion tạo muối bạc Ít tan. 
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b} Phản ứng với Ba(NO2). âm tỉnh : không có các anion tạo 
hợp chất ít tan với Ba“, 


c) Phản ứng với H,S§O, : 

- Không có khí bay ra, không có mùi bay ra : không có 
anion bị axit phân hủy. | 

- Có kết tủa trắng : có thể có cation nhớm II hoặc Pb?'. 

d) Phản ứng với FeS5O, + H,SO, đặc : có vành màu nâu —> 


có NÓ. 


ö. Tỉm cation : 
a) Tìm NH/ : kết quả âm 
b) Tìm Fe”, Fe*' : kết quả âm 


œ) TìÌm cation nhớm III : 

l giọt ddpt + I1 giọt HƠI 2M : có kết tủa trắng. Li tâm 
lấy kết tủa, thêm I m¿ nước. Đun nóng. Kết tủa tan hết. Có 
ion Ph“*, 

Thêm 1 giọt KI, đun nóng, kết tủa tan, cớ tính thể ống ánh 
vàng khi nguội : Có Ph'', 

d) Tim cation nhớm II : 


Ì giọt ddpt + † giọt H;5O,. Có kết tủa trắng. Lí tâm lấy 
kết tủa. Thêm 2 giọt NaOH. Kết tủa tan hết : 


Không có cation nhớm I1, 
đ) Tim các cation nhớm IV - VỊ : 
l giọt ddpt + 1 giọt H,5O,. L¡ tâm, bỏ kết tủa. 


Lấy dung dịch + từng giọt NaOH 2X : không có kết tủa 
xuất hiện -> không có các cation từ nhớm IV - VỊ. 


Kết luận : X là PD(NOa)¿. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


li. Một chất X màu xanh lục nhạt, tan trong nước, có phản 
ứng axit yếu. Khi cho dung dịch nước của ÃX phản ứng với NH, 
thì mới đầu có kết tủa, sau tan trong NH, dư cho dung dịch 
xanh đậm. Dung dịch của X không có phản ứng với đimetylglioxim. 

Cho BaOCl, vào dung dịch X được kết tủa trắng, không tan 
trong HNO.. Cho biết X là muối gỉ ? 

2. Một chất Ý màu trắng, tan trong nước cho pH «+ 1Ó. 
Dung dịch Y không cho kết tủa với HOI, với H,SO,, với NaOH, 
với NHạ ; cho kết tủa trắng với BaCL, kết tủa vàng với AgNO., 
các kết tủa này đều tan trong HNO:¿. Dung dịch nước của 
phản ứng được với (NH,),MoO, và HNO, cho kết tủa màu vàng 
(ngay cả khi có axit tatric). Ý cho ngọn lửa màu tím. 


Cho biết tên của hợp chất Y. 


3. Z là chất rắn màu trắng, tan trong nước. Dung dịch nước 
của Z phản ứng được với HCI cho kết tủa trắng, tan trong NH¿ 
và khi axit hóa dung dịch tạo thành bằng HNO, thì lại có kết 
tủa trắng xuất hiện. 


Dung dịch 2 axit hóa bằng H,S5O, đặc tác dụng được với Cu 
cho khÍí màu nâu bay ra và cố kết tủa đen tách ra. 


Cho biết 7 là chất gì ? 


4. Một hợp chất À có thể là Na,HPO,. Làm thế nào để kiểm 
tra À. 


ð. Làm thế nào để kiểm tra một chất rắn có thể là : 
a) NiSO, : h) CrGl:, C) Co(NGQ.)., 
d) Cd(CH;COO),, đ) AI (SO,)a. 


6. Hòa tan hỗn hợp gồm các muối NH,OL, AgNO., BaOl, 
Cu(NO.)„ trong nước (các muối có cùng số moi như nhau) 


Trỉnh bày phương pháp phân tích hỗn bợp. 


7, Hàa tan hỗn hợp cùng số mol của BaCl;, K.5O,, ÀIGI;, 
Pb(NO.); trong nước. Tỉm cách phân tích hỗn hợp. 
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8, Hòa tan hỗn hợp cùng số mọÌ của Cd(CH;COO), MnBO,, 
Ph(NOQ;), trong nước. Tỉm cách phân tích hỗn hợp. 


9. Dung dịch gồm có CuỚl,, MgCL, Fe(NO,); và CdCI;. Tìm 
cách phân tích hỗn hợp. 

10. Thêm NaOH dư vào hỗn bợp BaOl;, Pb(NO.)., ZnCl., 
MnCl,, Cu(NO¿);. Tim cách phân tích hỗn hợp. : 

11. Trình bày phương pháp nhận biết các chất từ các hỗn 
hợp sau : 

a) Fe + Fe,O, , b) Fe,O; + Al,O¿, ©) FeŠS + Co8Ø, 

d) CuO + MnO,, e} ZnÖ + Al,O, + Zn8. 

12. Trình bày phương pháp nhận biết các kim loại từ các 
hợp kim sau đây : 

a) Ái, Mpg, Cụ b) Fe, Mn, Cr C) Zn, Bn, AI 

d) Cu, n, Mn e) Cu, Ni, 2n. 

(kim loại đứng đầu mỗi dãy là kim loại có thành phần nhiều 
nhất trong hợp kim). 

13. Một dung dịch gồm Fe'* 0,01 M, SƠN” 0,01. Người ta 
thêm NaFE vào dung dịch sao cho nồng độ ion [F7] = AM, Có 
hiện tượng gi xảy ra ? 

Nếu thêm tiếp HƠI vào hỗn hợp sao cho [H'Ì] = 1Ä#f thì có 
gÌ xảy ra ? Giải thích hiện tượng trên cơ sở các tỉnh toán về 
cân bằng. Thử kiểm tra lại bằng thực nghiệm, 

14. Một dung dịch gồm có Fe?*' 001M, SCN- 0,O1M. Thêm 
dung dịch Na,HPO,. vào hỗn hợp sao cho ÔN HPO, = 0,1M. Có 
hiện tượng gÏ xảy ra 7 

Thêm tiếp HOI sao cho [H”] = LlAf. Có biện tượng gÌ xảy 
ra ? Giải thích (có tính toán cân bằng) Thử kiểm tra bằng 
thực nghiệm. _ 

lã. Một dung dịch gồm có Fe?" 0,01M, SCN” 0,01M, Fˆ 01M. 
Nếu thêm dung dịch Al' vào cho tới nồng độ {[AI*'| = 1M 
thì có hiện tượng gì xảy ra ? Giải thích. Thử kiểm tra bằng 
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168. Một dung dịch có Fe?! 0,01M, Co?' 0,01M, SƠN” 0,1M. 
Thêm NaF sao cho nồng độ [F ] = 1 M. Có hiện tượng gÌ xảy 
_ra ? Giải thích. Kiểm tra lại bằng thực nghiệm. 

17. Viết phương trình phản ứng để giải thích các quy trình 
phân tích kiểm tra các cation đã trỉnh bày trong §15.1, IIL 


222 http://tieulun.hopto.org 


HƯỚNG DẪN TRẢ LỜI CÁC CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


CHƯƠNG 3 
Câu ã 


a) + NHỊ : dùng thuốc thử Netle, 
+ K' : - phân ứng màu lửa, 
- cho NaOH dư, đun đuổi hết NH:ạ, sau đó phát 
hiện ion KỶ bằng Na-[Co(NO,),]. 
bì + K* ; dùng Na,[Co(NO,),], 
+ Na” : dùng phản ứng màu lửa. 
œ) + NH : dùng thuốc thử Netle, 
+ Na” : dùng phản ứng màu lửa 
d) + NH¿ : dùng thuốc thử Netle 
+ Na” : dùng phản ứng màu lửa 


+ : dùng Na;[Co(NO,),] sau khi đã đuổi NH‡ (cho NaOH 
dư). 


Câu 6 
Dùng giấy quỳ phân biệt hai nhớm a) + b) và c) +d). Dùng 
phản ứng tnàu lửa phân biệt từng chất trong mỗi nhớm. 
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CHƯƠNG 4 


Câu 1 
Snaso ^ Šqso “ Šcaso 
5srco, “ Sgaco ŠCaCO, 
— Šcaco = 5SrC O = ShạC O, 
— Snzcro € 5srcro Š ScaCrO 
Câu ä 
MCO. j¡ =M?” + COï_ | @) 
2x | CHCOOH =>*CH,COO' + H” (2) 
H +CO? =HCO; (3) 
HCO; + H” =H,CO; =CO; † + HO _(4) 





Tổ hợp (1l) - (4) : 
MCO, ) + 2CH,COOH =M”” + 2CH,COO” + CO, † + H,O 


hoạc MCO, J + CH;COOH =M”” + CH;COO” + HCO; 


Câu á 
- K,Cr,O; >2K” + CrO2. 
Ba(CH,COO); —> Ba“” + 20H,COO” 
Cr,O7 + H,O ze2CrOZ” + 2H” 
2 x | Ba“ + CrƠZ~ | = BaCrO, } 
2x | CH;COO” + H” =CH,COOH 





Cr,O?_ +2Ba?” +2CH,COO” + H,O =2BaCrO, | + 2CH;COOH 
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Câu ñ 
Vì CH;COOH yếu hơn axit oxalic. 


Câu 6 
- Tạo kết tủa các sunfat : 
Ca?” + SOZ” =Ca§O, | 
Sr?° + §SO2 ==8rSO, | 
- Ca5O, tan một phần, do tạo phức : 
Ca?” + §O2 =CaSO, 
dư (tan) 
- Tạo ‡ CaO,O, | | 
CaSO, + CO2” => CaCO, ) + SOf_ 
(trắng) 

Câu 7 
a) ‡ SrSQ, (đục) 
b) không có |} (không dục). 
Câu 8 
a) - DD, + NaCH;COO + K,uOr,O„ > } | (BaCrO, vàng) † 
+ DD, (Ca”) 
- DD, + (NH),C,O, —> Ý CaC Ø, trắng. _ 
hoặc : 

- DD, + dd bão hòa Ca5O, —> | BuSO, trắng 

-DD, + (NH,),5O, dư —> (| 1 (BaSO,, Ca5O,) + DŨ, (Ca5O ) 

DD: + (NH¿);C,O, + | CaC:Ó, tráng. 
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b) — DD_ + CH,COOH + NaCH;COO + K,Cr,O. — 
—> | 1 (BaCrO, vàng) + DD, (8r2”) 
DD, + (NH.) 5O, —> S"SO, trắng. 
©) — DD, + dd bão hòa Ca5O, — SrSO, trắng 
~ DD,+(NH,),5O, dư —> | ï (Ca5O,¿ + Sr5Q,) + DD, (Ca5O,) 
DD, + (NH¿).CVO, — | CaC, Ö,„ trắng. 
d) - DD, + CH;COOH + K,Cr;O,„ — j 1 (BaCrO¿) vàng + DD, 
DD; + (NH¿),C.O, — | CaC„O, trắng 
e) — DŨ, + giấy quỳ tím —> đỏ (H}) 
- DD, + NaCH.COO + E„Or.O- —> ‡ BaCrO, vàng 
Øø) - DD, + giấy quỳ tím — đỏ (H”) 
~ ĐD, + NaCH,COO + (NH.);C.O, —> { CaC,O, trắng. 


Câu 9 
X=NO; 
Câu 10 
~ (NH¿);C;O, >2NH¿ + CO2" ; HCI->H! +CT ; 
CaCL, —> Ca?! + 2CT, 
= + : 
CO‡ + H ` > HCO, 
0,005 ] _ 
= (1-0,005) 0,005 
Kết quả tính : Cu.z+. Cc o2~ € Äcaco. 
~> không có kết tủa CaC.O,. 
- Thêm NaCH,COO : có kết tủa trắng xuất hiên 
_ NaCH;COO ~=>Na” + CH,COO” 
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_ — .- 
HGUO, + CHCOO ->C,0C + CH;COOH 
dư 
Ca?” + C.OZ” —> | CaC.Ơ, trắng 
(không tan trong CH;COOH) 


Câu II 
— K;Cr,O; >2K” + Cr,O2~ 
BaCl, -> Ba“ + 2CL 
HƠI ~>H  +CŒI 
Cr,OJ + HO =2H” + 2Cr02” q) 
Khi có dư H”, cân bằng (1) chuyển dịch sang trái -> không 
có | BaCrO,, dung dịch có màu hồng da cam (Cr,O2ˆ). 
- Khi thêm NaCH,COO dư thì : 
CH.COO_ + H” >CH;COOH 
Cân bằng (l1) chuyển dịch sang phải 
và Ba” + CrOZ~ —> | BaCrO, vàng 


CHƯƠNG 5 
Câu 1 
- j nâu (Ag,O) tan nhanh trong thuốc thử dư (tạo Ag(NH,)”) 
- Thêm HỘI : } trắng (AgC]) 
- Thêm HNO, : không có kết tủa. 
Câu ä3 
~ ‡ AgOÐ 
- hòa tan | bằng HNO,, HOIO,, CH,COOH, (H,5OØ/), NH.. 
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Câu 4 
- HNO;, HCIO, : 2AgCrO, + 2H” —>4Ag” + Cr,O7” + H,ỤO 


- NH : Ag;CrO, + 4NH; ->2Ag(NH,)j + CrO?” 


2 


Câu ã 

PbXL, X = Cl ,Br .,1) ; Pb§O, ; PbCrO, ; PbS. 
Câu 6 

{ trắng Pb(OH)., tan Iron6 thuốc thử dư (PbO2”). 


Câu # 


- KI: Pbf”' +32 Pb];¿ } vàng, tan trong nước nóng, kết 
tỉnh lại khi nguội cho tỉnh thể vàng 


~ K,CrO,: Pb“” + CrO2ˆ ->PbCrO, j vàng, tan trong NaOH dư. 
- Hỗ : Ph” + 125 => Pb5 | đen + 2H! 
hoặc H;,SO, : Ph'” + §O2~ ->PbSO, | trắng, tan trong NaOH dư. 


Câu 8 
- ‡ trắng PbCL, tan trong nước nóng 


- ‡ Pbl, vàng (do Fvppi) < FvpbcL}) 
Câu 9 ' 
¿ (Hg + HgO) đen. 
Câu 10 
‡ (Hg;ONH,.)NO, + Hg (đen). 
Câu 11 
Hg | lên Cu (sáng bạc). 
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Câu 12 
Hg \ (đen). 
Câu 13 | 
Phân tích theo sơ đồ phân tích nhớm II. 
Câu l4 
— DD, + HOI dư -> | AgCl trắng, hoặc ; 
- DD, + RI —> | AgÏl vàng 
- DD, + H,5 -> ‡ Ag,5 đen. 
Câu 1õ 


~ ‡ 0 (Ba§O, + Pb§O,) + NaOH dư ¬> j 1 (BaSO,) + DD, 
(PbO; ) 


- DD, + H,§ —> j Pö§ đen. 

Câu 16 

- j vàng PbCrO, (xuất hiện trước } + BaCrO, 

Cr,O?” +2Pb?” + HO +2CH,COO~ —> 2PbCrO,1 + 2CH,COOH 
CryO7 + 2Ba”” + H,O + 2CH;COO_ ->2BaCrO, ¡ +2CH,COOH 
- { tan một phần (PbCrO, —> PbŒ2ˆ), 


Câu 17 


Cách I. Làm kết tủa Ag', PbỶ' bằng HCI. Tìm chúng trong 
j và tìm Ba?! trong dung dịch. 


Ngoài ra có thể dùng các cách sau : 
Cách, 2 
+ DỤ, + NaCH;COO + K Cr.O, ~> | 1 (BaCrO, + PbCrO, 


+ Ag CrO„) 


- j 1 + NaOH dư => | 2 + ĐD, (PbO7) 
- DD; + từng giọt HNO, -> Ị PòCrO, vàng 
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- 12 + HƠI dư -> 18 (AgCD) trắng + DD, (Ba?* + Cr.O2^) 
- DD; + NaCH;COO -> | BœCrO, vàng 

Cách 3 

+ DD, + NaOH dư ¬ j 1 (AgO) + DD, (PbOŒ~ + Ba?) 
- DD¡ + HCI dư > | Pð6Cÿ trắng + DD, (Ba?†, ph?) 


- DD; + NaCH;COO + K,Cr;O; —> | BøCrO, vàng, không 
tan trong NaOH. | 


+HGI 
~ ‡j L1+NH; + DD, —— | AgCi trắng 


Câu I8 
+ NH: : - Pb(CH;COO), —> | Pb(OH), trắng 


+NH; dư 


~ Ba(NO;);, -> không có | 





Ag(NH,)2 tan 


+ NaOH du 
+ NaOH : - Pb(CH;COO), — jPb(OH); trắng ———— PbO2~ 


tan 
~ AgNO; -> | Ag.,O nâu 
— Ba(NQ:;); không cớ { 
+ HỆCI : - PBb(CH;COO)., —> | PbGl. trắng, tan khi đun nóng 
- AgNQ; -> | AgCIl tráng, không tan khi đun nóng 
~ Ba(NO.), => không có ‡ 
Câu 19 


DDA + K,CrO, > | 1 (vàng + nâu gạch) (ŒbCrO, + BaCrO, 
+ Ag,CrO,) 


— ý 1+ NaOH dư + J 2 (BaCrO, + Ag.CrO,) + DD, (PbO27”) 
(CrO” ) 
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- DD; + từng giọt HNO. -> mới đầu có | vàng PbhCrÔÕ,, sau 
đó | tan : 


- J2 + HNO, dư : j tan —> DD, (Cr,O? hồng đa cam + Ba“ 
+ Ag`}. 
Câu 20 
+ DDB + Na;5O, —> |1 (GaSO, + Pb§O,) màu trắng. 
- J1 #* NaOH dư —> | 2 (Ca8O,) + DD; (PbO2) 
ư 
+ J 2+ NaCO, —> |3 (Ca©COj) 
+(NH),C,Ð, 





3 + CH„COOH -—> Ca“” + CH;COO” 4 CaC.O, trắng 


DD, + H,8 —> j Pb§ đen. 


CHƯNG 6 


Câu 2 

a) Kết tủa trắng (Zn(OH); ) tan nhanh trong thuốc thử dư 
(tạo ZnO2 }. 

b) Kết tủa trắng (Zn(OH), ) tan nhanh trong thuốc thử dư 
(tạo lon phức Zn(NH,)J£ `). 


cì Có mùi khai của NHị bay ra ; dung địch không màu (tạo 
lon phức Zn(NH/}ƒ` ). 


Câu äð 

a) Kết tủa trắng keo ( ALOH); ), tan trong thuốc thử dư 
(tạo ÀÌO, ). 

b) Kết tủa trắng keo (Al(OH).). 
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€) Cố mùi khai của NHạ bay ra, có kết tủa trắng, bông 
CAIKORD-). 


d) Kết tủa tan. 


Câu 4 

a) Rết tủa lục xám (Cr(OH)4), tan nhanh trong thuốc dự 
(tạo ion CrO, xanh lục) 

_bỳ Kết tủa lục xám (Cr(OH).) 

c€) Có mùi khai của NHạ bay ra, có kết tủa lục xám (Gr(OH),) 

d) Kết tủa tan, 


Câu 5 


a) Eết tủa lục xám của Cr(OH).,, tan nhanh trong thuốc 
thử dư tạo ion CrO, xanh lục, dung dịch chuyển sang màu 


vàng (CrOT~ ) 


b) Dung dịch màu xanh tím không bền _ s6rO¿;) chuyển 
nhanh thành dung dịch xanh ve (CrỶt) 


+ : 
H H,O, : H” 


_CrO~ —> Cr,O02~ H;CrO, —> Cr?” 





Câu 6 
a) Hạ§ : 2n” + HS = Zn§ | trắng + 2H" 
b)ỳ Cu?” và (NH,);,[Hg(SCN)„] 


Cu?” + Zn?” + “HgSCN), —> CuZn [Hig(SCN),], J tím, đen 
hoặc xanh đậm. 
c) Br[Fe(CN),I 


3n” + 2K† + 2Fe(CNX, —>K,Zn, He(CN),}, ¿ trắng 
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Câu ?7 


a) Kết tủa tráng (Sn(OH).), tan nhanh trong thuốc thử dư 
(tạo SnO2 ) 
b) Kết tủa tráng (Sn(OH).) 
c) Kết tủa tan (tạo 8n?” hoặc SnCE ) 
HỤO 


'.hol¿ 
d) SnO2” ——> §nO2~ 
OH. 


Câu 8 


a) Kết tủa trắng keo (Sn(OH)„), tan nhanh trong thuốc thử 
dự (tạo SnOˆ ”) 


b) Kết tủa trắng keo (Sn(OH),) 
c) Kết tủa tan (SnCi?”) 


đ) Kết tủa không tan vÌ chuyển sang dạng B-H;5nO. khó tan. 
Câu 9 
Snˆ” + 2Hgˆ` + 2CL ->§n” + HgCL | trắng 


Câu {0 v 


: Sr” dư 
Snˆ” +2Hg”” +2CI” -> Hg,CL ¡ ——>2Hg| + 8n + 2G1- 


trắng đen s 


Câu l] 


a}) Dung dịch có môi trường axit mạnh (tránh sự thủy phân 
của Sn“! ; Sn'?) 
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EB tt gyệt = 0,188V > E2tạ, = 0,000V > 
= KH hnn = —0,l4V > Bước = -0,44V 
—> Trước tiên Fe khử Sn”” —> 8n” 
Tiếp theo Fe dư khử H“—~ H, 
Do đó : Fe không khử Šn”” —> ñn. 


G 
b) Vì Bp.3tupe +(0, 7 7W) > St /snẺ? > up 2T re 


Câu 12 

a) Hỗn hợp AI” ; Zn ; 8n” ( DD,) 

Cách 1 : 

+ DD, + HgCl;„ hoặc dung dịch 1; - hồ tỉnh bột nhận ra Sn?t 

+ DD, + NH, dư > DD, + ‡ 1 _ 

- DD, (n(NHJ)ƒ”) + H5 —> Zn8| trắng ; j 1 + HƠI — 
DD, 

- DD, + H5 = 6SnS | (nâu sôcôla) + DDŨ: 

- DD; (đun đuổi H;§5) + NH¿ dư -> | trắng keo (A/ØH);) 

Cách 2 : 

+ DD, + HS — DD; (AI”) + j 1 (§n§, Zn8) 

- DD, (AP”) + NH¿ dư -> A/(OI); | trắng keo 

- j 1 + (NHạ)„8; > DD, (Sn§ ) + | 2 (n8) 

- DD, + HƠI —> Sm8, | vàng, |} 2 + HƠI -> DD; 


- DD; + H;O (pha loãng) + H,5 —> ZnŠ ‡ trắng 
b) Hỗn hợp Alf' ; Cr” ; än” (DD,) 
Cách 1 - 


+ DD, + NaOH dư + HO; ~> DD, (AIO;,8nO2- ; CrO? ) 
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- DD, + BaCl, -> BaCrO, | uàng + DD, 

- DD, + HƠI + H,§ —> SnS;„ | sàng + DD; 

- DD; + NH; dư -+ A/(OH); | trắng keo. 

Cách 32 : 

- DD, + H,§ -> | vàng (Sw8,) + DD, 

- DD; dun đuổi hết H;5, + NaOH dư + HO; -> DD, vàng 
(CrØ2 ) + AIO; 

~ DD; + NHỤ,CI hi { trắng bông (AI(OH).) 

cì Hỗn hợp Cr” ; 8n” ; Zn"' (DD,) 

Cách 1 : 

- DD, + NH¿ dư + DD; + | 1 (Cr(OH); + 8n(OR),) 

- DD, (Zn(NH£”) + H;§ —>Zna5 { trắng, | 1 + HCI > DD, 

- DD, + H,§ ~> 8»$ { nâu (sôcôla) 

- DD¿ + NaOH dư + H,O; —> CrƠ¿” (dung dịch màu vàng) 


Cách 2 - 

- Nhận biết Cr”" 

DD, + NaOH dư + H,O, —> dung địch màu vàng : CrO¿- 

- Nhận biết Zn“” _ _ 
DD, + NH; dư -> DD, + | 1 

| DD, +H¿§ => ZnS | trắng 

- Nhận biết 8n” 


DD, + HƠI + HgCI; —> Hg;Cï; ) trắng hoặc hỗn hợp (g;OL; + Hg) 
} xám. 


d) Hỗn hợp Ba?" ; Cr?” ; 8n?” (DD,) 
- Ba“? ; | 
DD, + H,S5O, —> Ba5O, \ trắng + DŨy 
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- (rẻ? 
DD, + NaOH dư + H,O; —> CrØ2ˆ vàng 


= Sn#t 

DD_ + HẾCI + HgCI1, _ Hg,CL } trắng hoạc hỗn hợp 
(Hg,Ol, + Hg) | xám. 

ø) Hỗn hợp Ag' ; AIŠ' ; Zn”” (DD ) 

_ DD, + HƠI > AgCi{ trắng †+ DỊ, 

- DD, + NH; dư -> A/(OH), | keo trắng †+ DD, 

— DD, + H,5 —= ZnS | trắng 
hoặc 

- DD\ + NaOH dư => DD, 


œứ 


' 
DD, + NH,Clứ) -> Ai(OH); ‡ keo trắng + DD; 


- DD, + H,§ + ZnS | trắng 

e) Hỗn hợp : Pb?' ; Cr”" ; Zn” (DD,) 

Cách 1 : 

- DD, + H,§O, dư + J 1+ DD, 

- { 1+ NaOH dư = DD, 

DD, + H;§ > PbS | đen 

DD, + NH; dư —> Cr(ØH); | xanh lục (xám) + DD; 


- DD; + HS => ZnŠ | trắng. 
Cúch 2 - 


- DD, + NaOH dư + H;O, > CrƠy vàng 
- DD, + HƠI > Pö6C?, ( trắng 


— DD, + NHạ dư -> ‡ 1 + DD, 
DD, + H5 + ZnS | trắng 
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Câu 13: 
a) + Dùng NH; dư 


- AICHL : có AlOH); ‡ trắng keo, không tan trong thuốc 
thử dư. 


- ZnCl;, : có Zn(OH), | trắng, tan nhanh trong thuốc 
thử dư (tạo Zn(NH,)?`). 
+ Dùng nước H.5 
= AIGI : không có hiện tượng gì 
- ZnÓl, : có Zn5 | trắng. 
b + Dùng HS 
- AHL(NO.}; : không có hiện tượng gỉ k 
Pb(NO¿); : có Pb5 | đen. 
+ Dùng HOI (hoặc EI, KBr) 
— AI(NO.); : không có hiện tượng gì 


— Phí(NOQ.), : có PbOl, | trắng (|Ị Pbl; vàng ; | Pblr, 
vàng nhạt). 


+ Dùng Na,5 
~ Al(NO¿)., : có AlI(OH); | trắng 
= Pb(NO.), : có Pb5 | đen. 
c) + Dùng HgÓI, 
- ĐnClL, : cố Hg,CÌ; ‡ trắng hoặc Hg | đen 
- AICI; : không cớ hiện tượng gì. 
+ Dùng dung dịch Ï; - hồ tính bột 
~ SnOÌ; : mất màu xanh của thuốc thử 
— ÀlCl; : thuốc thử không đổi màu. 
+ Dùng nước H;5, Na,5,. 


Câu l4 
Dùng NaOH dư 
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-¬ AgNO: : có Ag,Ö ‡ nâu 

— NH,NO; : khi đun nóng có NH;y † mùi khai 

~ BaCl; : không có biện tượng gì 

- ZnCL : có {| Zn(OH); trắng, tan trong thuốc thứ dư 
(ZnO2) ; thêm tiếp NH,NO¿, đun nóng > NH; †, dung dịch 
không màu và không có | xuất hiện. 

- AICL : có ‡ AIOH); trắng keo, tan trong thuốc thử dư 
(AIO,3 ; thêm tiếp NH„NDO., đun nóng -> NHạ †, có AI(OH),j 
trắng bông. 


Câu lỗ 


a) Giấy quy chuyển sang màu đỏ (vi môi trường axit mạnh 
để tránh sự thủy phân của Sb”?) 


b) Kết tủa trắng S5bOCl 
c) Kết tủa tan, tạo SbCE”. 


Câu 16 
a) Sb,8, | + 382” —>26b8;_ 
b) Sb.S; } + 382” —> 2Sb87” + 8, 


CHƯỚNG 7 


Câu 4 
OH du 
a) DD, + NaOH —> muối bazơø ( xanh ——> Co(OH); ‡ hồng 
+H,O, 
———* Go(QH); j nâu 
2Co(OH), ¿ + H,O, —> 2Co(OH), ‡ 
b) - Dùng HƠI đặc 
2Co(OH), j + 6H! + 2CT ->2Co”” + CL, † + 6H;O 
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- Dùng hỗn hợp (H;Ó., HNO.) 
2Co(OH), j + HạO; + 4H' >2Co?”' +O, † +6HUO 
Câu 5 - 


+ NH, -+ NH; dư 
DD g Tờ muối bazơ | xanh ——> dung dịch vàng Co(N H„)£” 


+H,O, 3+ 
——> dung dịch màu đỏ hồng Co(NH,), 
Câu 8 


+ NaOH + NaOH dư 
DD, ——> muối bazơ ‡ 





Cu(OH), | xanh lục 


+NH,NO, 
—————> dung dịch xanh đậm Cu(NH,1⁄2” 


Cu(OH); + 4NH¿ + 20H -> Cu(NH J2! + 4H,O 


Câu 98 


+ NaS 
- ĐD, † H,Š -> HgS | đen —-> kết tủa tan (HgS?) 
- Thêm HƠI : kết tủa xuất hiện trở lại 
Hg5 + 2H' ->HgŠ | đen + H„5 † 
Câu 12 


+ HgCL { tráng, thêm tiếp 8n?” (dư) thì | chuyển dần 
sang màu xám rồi đen. 


+ } trắng xuất hiện rồi hóa đen ngay. 

Câu 13 

+ (ĐD, + NH, dư) -> Co(NH,JZ” ; Cd(NH,}j?* (DD,) 

+ DD¡ + KƠN dư — Co(CN}c (—> Co(CN)z_) + Cd(CN)?” (DD 
+ DD, + Na,5 —> Cd8 | vàng, 


2) 
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Câu l4 


a) Hốn hợp Cu?" ; Cd?* ; Ni?” (DD,) 
Cách 1 : 


+ DD, + NH, dư —> Cu(NHj){ xanh đậm 
+ ĐD, + Na,5 —> CuS, Ni5, Cd5 ({ 1) 


h 


~ } 1+ HƠI LM ~ }2 (Cu§) + DD, (Cd*, Ni”) 

- DD, + NH¿ + HDim —> Ni(Đim); } hồng 

- DD, + NH¿ dư + KƠN dư + Na;§ > Cđ§ | vàng. 
Cách 2 : 


+ DD, + NH; dư -> Cu(NHjÿ¿ xanh đậm 


+ DD, + HƠI tới pH + 0,5 + H,5 —> | Ì (CuS + CdŠ) + 
DD, (Ni?) 


- DD; : đuổi H5 + NaÀc +† HDim — Ni(Dữmn); h hồng 

- |} 1+ HCI 1M s DD; (Ca””) 

~- DD, + NH¿ dư + KCN dư + Na;5 —> Cd5 | vàng 

b) Hỗn hợp : Hg”? : Cụ?t ; Co (DD,) 

DD, + HCI tới pH ~ 0,ð + H,S — ¡ 1 (Cu§, Hg§) + DD; (Co ”) 
- DD, +.NH; đặc + KSON +† axeton ~* Co(SCN⁄~ xanh | 


a 


LÍ 
- j 1+ HNO, >DD, (Cuˆ”) + | 2 (HgS§) 
- DD, + NH, dư —> Cu(NH;)j{ xanh đậm 
- ‡ 2+ HCI đặc + HNO, đặc —> HgCÍƒ” : phát hiện Hg”” 
bằng S5nCÙ. 


c) Hôn hợp : Hg?”' ; Cd?° ; Co” (DD,) 
DD, + NH; dư + H;5 >> ‡ l 
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I_) 


[ 


~ j 1+ HCI 2M —> 12 (HgS) + DD, (Cả”, Co”) 
(hoặc : DD, + HƠI 2M + H8 > 12 + DD)) 


- DD, + NH; dư + KSCN dư + axeton > Co(SCM); xanh 
- ĐD, + NH, dư + KCN + Na,§ —> CdS | vàng 

- \¿ 2+HNO, + HƠI + HgGỆ” : phát hiện Hg?' bằng SnCl,, 
d) Hốn hợp : Cu?' ; Cd?*' ; NI?" ¡ NH; dư (DĐ,) 

+ DD, có màu xanh đậm của Cu(NH.)?” 


+DD, + KỚN dư + Na,Š -> CđS§ | vàng 
+ DD, + HỚI từ từ tới mất màu xanh đậm + HDim ~+ 


Ni(Dim), | hồng. 
Câu ‡5 
a) DD, + NaF dư (chuyển Fe'', AI?“ vào phức floro bền) 
+ NH,SCN + axeton -* Co(SCNj- xanh 
Cách 2. DD, + NH¿ dư > J1 + DD, 
DD, + H;O; -> Co(NH,)j hồng 
b) + DD_ + HNO¿, t° (oxi hóa Fe?" ~+ Fe”) + NH¿ -> DD, 
+} 1 
- DD, + HDim -> nhận ta NỈ” 
Hoặc : 
+ DD, + NHựẹ dư + H;O, > |1 (Fe(OH),) + DD, 
(Ni(NH.)Ƒ*”, Zn(NH,)ƒ") 
- DD, + HDim —> nhận ra Ni? 
cì DD, + NH; dư + NH,§CN dư + axeton —> nhận ra Co” : 
màu xanh của phức Co(SƠN); (trên } AgSCN màu trắng). 
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Câu 16 


a) Tìm Hg”' : dùng SnCL, hoặc Cu 
b) Tìm Cd'* :-DD, + NH; dư + KƠN dư + Na,§ —> Cd§ | vàng 
e) Tìm Cu?! : dùng NH, đặc 


đ) Tìm Ni” : DD, + NaHSO. + KSCN dư + HDim —> dung 
dịch đỏ (trên CuSGN | trắng) 


e) Tìm Co'* : DỤ, + NaH5O, + KSCN dự + axeton -> dung 
dịch xanh Co(SCN)¿ (trên CuSCN | trắng). 


Câu l7 


a) Cách 1, Nhỏ từ từ từng giọt NH, cho đến dư : 
AICI; : AI(OH), trắng keo 

Cd(NO,), : ) trắng, tan nhanh trong thuốc thử dư 
— AgNQ, : j nâu, tan nhanh trong thuốc thử dư 

ˆ BaOCl, : không có hiện tượng gỉ : 

Dùng BaOl, hoặc AICI, để kiểm tra lại AgNO, và Cd(NO,), 
Cách 2. Nhỏ từ từ dung dịch NaOH 

— AICIL, : } trắng, tan trong thuốc thử dư (AIO`) 
AgNO; : có Ag,O | nâu 

_ Cd(NO,), : | trắng 

- BaCL : không có hiện tượng gỉ 

Cách 3. Nhỏ từ từ Na„8 

- AJCI, : có Al(OH); | trắng keo 

- AgNO. : có Ag.5 ‡ đen 

- Cd(NO,), : có Cd5 | vàng 

- BaCL  : không có hiện tượng gì 

b) Cách 1. Nhỏ từ từ NAOH cho tới dư 

- Cd5O, : có Cd(OH), ‡ trắng 


[ 
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- Hg(NO.); : có HgO | vàng 

- Pb(NO.). : | trắng, tan nhanh trong thuốc thử dư (PbO2) 

~ BaCL, và Ca(NO-); : không có hiện tượng gì ; dùng Pb(NO.), 
để phân biệt BaOlL, và Ca(NO.):. 

Cách 2. Nhỏ từ từ Na,Š (bão hòa) cho tới dư 

- Cd5O, : có Cd5 | vàng 

- Hg(NO,), : có Hgã | den, tan trong thuốc thử dư 


- BaCl]; và Ca(NO.,); : không có hiện tượng gì ; dùng Pb(NO2); 
để phân biệt chúng. 


œ) Cách !. Nhỏ từ tư NHị cho tới dư 

— Al(NƠ,); : | trắng keo 

¬ ZnÓI, : | trắng, tan nhanh trong thuốc thử dư 
- Pb(NO.), : | trắng 

Dùng ZnCL; để phân biệt Al(NO.); và Pbí(NO.):. 
Cách Z2. Dùng Na„Š | 

— AI(NO¿4); : } trắng keo Àl(OH)a 

- ZnG1; : | ZnŠ§ trắng 

— Pb(NO,), : ‡ Pbhã đen 

Dùng Pb(NO.), để phân biệt Al(NO,); và ZnCl,. 
Cách 3. Dùng nước H,5 

- Pb(NO.), : } đen Phố. 

- ZnI, : | trắng Zn85 

- AI(NQ,); : không có hiện tượng gi. 

đ) Cách 1. Nhỏ từ từ NAaOH chơ tới dư 

- Cd§O, : ì trắng Cd(OH), 

- AgNO, : j nâu Ag.O 


~ CaOl,, Ba(NO,), : không có hiện tượng g dùng AgNO; 
để phân biệt chúng. | 
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Cách 2. Dùng Na¿5 

— CdBSO, : j vàng Cd8§ 

- AgNQ: : \ đen Ag.,5 

~ CaOl,, Ba(NO,), : không có hiện tượng ø' ; dùng AgNO, 
để phân biệt chúng (CaOL, cho AgC|L †). 


Câu 18 
a) Hỗn hợp Ba““ ; Znˆt : Ag' ; Pb?f (DD, ) 
ĐD, + HƠI —> ¿ 1 (AgCl + PbCl,) + DD, (Zn?!, Ba?) 
+ Tim Ag và Pb trong |] 
+ DD, - tìm Ba” bàng H,SO, 


- tỉm Zn“ bằng H,5 hoặc Na,5 (sau khi kiểm hớa 
bằng NH:!. 


b) Hỗn hợp : Củ ”', Ca”, AI”, Zn”* (DD,) 
+ DD, + H;§O, + rượu : | trắng CaSO, 
+ DD, + NH¿ dư —> J 1 (AI(OH);) + DD, 


NHI,CI 
- { 1+ NaOH dư = AlO; ——>Al(OH), | trắng bông 
Là 


+ DD, + HƠI + H,5 -> | vàng CđS 
+ DD, + NaOH dư > | 2 + DD, (ZnO2~, AlO;; Ca?*) 
DD;, + HCI loãng + H8 > ZnS | trắng. 
_©) Hỗn hợp : Cu”, Cr”, Ni?, Pb?*' (DD ), 
DD, + NH; dư => DD¡ xanh đậm (Cu(NH,)ƒ”, N(NH,)”) + 
( 1 (Cr(OH); ; Pb(OH),) 


-~ DD, + NaH5O. đến mất màu xanh + HDim —> Nu¡(Dim), 
hồng 


- 11 + NaOH dư + H,O; => DD, (CrO7” oàng + PbO2”) 
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DI), † BaC|], -> | vàng + DD; 
DD, + HƠI —> PšC1, | trắng. 
d) Hôn hợp : Hg” ; Củ”, Co?” ; AI? ; 7n? (DD, ) 
+ DD, + NaOH dư => J1 + DD, (AIO?; ZnO2”) 
~ DD, + NH„CI —>A(0H). | trắng bông + DD, 
- DD; + H,§ —> ZnS | trắng 
+ DD, + NH¿ dư > | + DD; 
DD¿ + H;O; —> Co(NH,)2” hồng 
+ DD, + HCI + SnCL, —> Hg,CI, | trắng hoặc Hg ‡ xám 
+ DDạ + KCN dư + Na.5 bão hòa —> CdS (+ ZnS) | vàng. 


Chú ý : Nếu màu vàng của | không rõ thì cho vào ‡ một 
ít HƠI loãng (~ 0,6M). Lúc đó, ZnŠ tan, màu vàng của | sẽ 
rõ hơn. 


CHƯƠNG 8 


Câu 3 
Sau khi trộn 


Cp¿+ = ð.10'M ; C,+ = 5.10 ỶM ; ƠNH, = ð,2ð.10M. 
NH + H' =  NHÿ 
5,2510”  ø.103 
25104 0 5.103 
[NH,] 5.1073 
[H”] = K = 107244 10 “35 
LNTHj 2,5.10 4 


[OH ] = 10 ®% 

5 số -4/ta-606, __ — l6 — 1ñnlã 
Cp¿2†. CQyy~ =5.10 “(10 %), = 8,810 16 < Fyre(OIb, (= 10 l3) 
Không có Fe(OH),1. 
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Câu 4 
Điều kiện | 
31 10”? 


10” 


te i0 1 1,7 





3 
3. : m` c 
—> pOH < 11,7 hay pH > 2,3. 


Câu 5 
Sau khi trộn 
Cp¿+ = 5.107 M ; C + = Ông, = 0,01M 
NHạ+H = NH¿ 
0,01 0,01 
0 0 0,01 
nên [H'] ~ Ý10 °2°,1@ 2 = 105% 
[OH"] = 103 _ 
—2?⁄43 K= =ài 
Cre+. Côn” = 1022 > mxom, (= 1077) —> cố } Fe(OH); 


Câu 6 
Có | đen FesS. 
Câu 7 


Sau khi trôn_ 
-3 :  ˆ - 4 : ` — 2 
Cụ s = 6.10 ÏM ; Cp¿+ = B.10 M ; C,.+ = 5.10 ?M 


2Fe*' +H,§ —> 2Fe” +§+2H! lợK = 20,3 
5102 510) 5.10? 
0 25103 5101 (5102+65.1033 


K, K, « [H] 

: k,K 5.10 2,101? : 

®[5 “1= Éns K — “— — ~ 10 
” [H] (5ð,5.102) 
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Cg¿+.Ca— = B.1021077Ï = 1022 < Km. (= 10122) : 
không có j FeS. 
Câu 8 
Fe,S, +4H* se 2Fe” +8 +2H,5 † 
Câu 98. 


a) Phản ứng phát hiện Fe? 


- KÑ;IFe(CON¿I : ĐK pH < 7, không có chất oxi hóa và 
chất khử 


~ HDim : ĐK đệm NH; + NH | 

che Cu, Ni” bằng KƠN, Fe?* bằng NaF hoặc ion tatrat. 
bỳ Phản ứng phát hiện Fe? | 
- K„Œe(CN),} : ĐẾ pH < 7, dự thuốc thử. 


- KSCN : ĐK môi trường axit, dư thuốc thử, che Co”, cụ? 
bằng KỚN. 


Câu 10 
Sau khi trộn 
Cs¿* = Csey- = 5.10 M ; C— = 5.10 °M 
Fe'*° +3F ”ˆ ~> FeF; 


5102 5.1071 
- — 0,495 g.103 
FeFa — Fe*' + 8F” 10 1206 
Fe?" + SƠN = - FeSCN? 103/03 
Fe, + SƠN ==FeSCN” +3FE” 107? 
C5103 5.10 ` 0,495 
[] (ä1023-xì) (610-x) x (0,495 + 3x) 


Ñết quả tính : x = [FeSCN?“] = 2.10 ! «7.10” : không 
cố màu đỏ xuất hiện. 
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Câu I1 


ŠSn?' khử hoàn toàn Fe'* -» Fẹ2*, Nông độ Fe?“ còn lại quá 
bé. Do đó, không thể cớ màu của phức FeSCN“* xuất hiện, 


Câu 13 


2E + 2Fe” >2Fe?' +L, 


l„ + Hồ tỉnh bột —> màu tím xanh. 


Câu 13 


O, 
~ ¿Mn(OH), trắng ————> Mn(OH)„ + MnO(OH), + MnMnO, 
(không khí) 
nâu gạch 
Phản ứng xảy ra nhanh khi thêm H,O, : 
OH_- | 
~ Mn(OH), 4 + H,O, ——> MnO(OH), + nâu gạch 


Câu lá 

- NHy + H* = NHÿ ; trong hệ đệm (NH, + NH‡) không 
có Mn(OH), | 

— Khi thêm H.,O, thi có MnO(OH), ‡ nâu. 


Câu 15 
+ PbO, + HNO, 
“MnO(OH), J + 3PbO, + 4H' -> 2MnO, + 3Pb?”' + 4H,O 


+ HCI đặc 
MnO(OHD), j + 2Cl' + 4H' > Mn”” + ƠI, † + 3H,O 
+ H,O., HNO, 

MnO(OH; \ + H;O, +2H' >Mn” +O, † +8H,O 
+ axit oxalic —> phức [Mn(C,O/)] màu đỏ dâu. 
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Câu ]B 
- 2Mn”” + 5PbO, + 4H* + 2MnO„ + ðPb°' + 2H,O 
nếu dư Mnˆ*' thì : Mn“' + MnO, -> MnO(OH), | nâu gạch 


dung dịch mất màu tím. 
- Không dùng HỘI vỉ 
2MnO, + 10CL + 16H! ->2Mn”” + 8H,O + ðCL, † 


dung dịch mất mâu tím. 


Câu 1? 


Mn“' +2OH => Mn(OH), { trắng 
Mn(OH), ¡ + HO; = MnO(OH), | nâu gạch + H,OÒ 
thêm HNO, thì H,O, còn dư sẽ khử MnO(OH), ( thành Mn?t 
MnO(OH), | + H,O, + 2H >Mn” +O, † +3H,O 


Câu 18 
Sau khi trộn : Cụ = Cu+t = ð-107ÏM ; Cụ + = 2,5.107ÌM 
NH + H =ƒẰNH, 
5.103 3,5.10 Ể 
25.10” 0 25.107 
[NH¡) 
H!Ì =K..—_——=K . = 107“ -+[OH'] = 10” 
(H'] 2'TNHỊ) s (OH ] 
g¿ = -11,82 = =lÏy , £ 
CMẹ‡* - Còn” = L0 < F  Mg(OH), (= 10 °') : không có ‡ 
Mg(ORđ).. 
Câu L9 


- Mg”” + NH, + HPOT” => MgNH,PO, | tỉnh thể trắng 
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~ Thêm HỚI : { tan do 
MgNH,PO, | + 2H" > Mg”” + NHỷ + H.PO, 


Câu 20 
Dung dịch vẩn đục đo : 
Bi” + HO + NO, =BiONO, j +2H! 


Câu 231 

Sau khi trộn : CỊ¿ = C+ = B.10ÏM ; Cp¿+ = B.10 3M 
[S27] - 5.1072.107 1922 (101332 — 10 18592 

Chat. Cộc = 106046 > King = 10” có ÿ Biy§; đen 
Câu 22 

+ Trong HỚI + 1LO, 

Bi,5; + 38H,O, + 6H” = 2Bi” + 35 + 6H,O lgK = 128 
+ Trong HNO, 


Bi,5ạ + 2NO; + 8H” = 2Bi” + 3§ +2NO +4H,O lgK = 46 


Câu 23 | 
sau khi trôn : CHs = 5.10 /M › CMy? = „+ = B5. 103M 
[S“] = 5.10 21071992(1023)2 ~ 1071662 

Can. Cu+ = 1071322 < K uc = 1029 : không cố Mn§ { 
Câu 24 _ 

a) Hỗn hợp : Mg”'”, Fe”, Mn? (DD ) 

Cách 1 


+ DĐ, + (NH; + NH.ƠI) + H,O,, t? ¬> ¿ 1 (Fe(OH), ; 
MnO(OH),) + DD, (Mg?") 
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- DD, + Na,HPO, -> MgNH,PO, ¿- trắng tỉnh thể 
- j 1+ HNO, > | 2 (MnO(OH),) + DD, (Fe*) 
tỉm Fe?" trong DD,, Mn trong { 2 


: . + K;IFe(CN)¿Ì > ( xanh Fe;[Fe(CN)/]l; (hiểm tra 
e 


Cách 2 
ĐD, + NaCH,COO + H,§ —> j 1 (Mn§ ; Fe§) + DD, (Mg”) 


- DD; : đuổi hết H;5, thực hiện phản ứng tạo MgNH.PO, 
{ trắng tỉnh thể. | 


- J1 + HCI đến tan, tìm Fe?“ và Mn”' bằng phán ứng đặc 
trưng. 


b) Hỗn hợp Mg”' ; Bi!“ ; Fe” (DD,) 

Cách I | 

ĐD, + NHy 2N — | 1 Œe(OH);, Bi(OH);) + DD, (Mẹ””) 
¬ DD, : tim Mg?'” bằng Na,HPO, 


~ 11 + HNO;, => DD, : tim Fe”, Bi” bằng phản ứng đặc 
trựng 





Cách 2 

DD, + H,§8 —> | 1 (Bi§;) + DŨ, (Mg”, Fe”) 
SnO;ˆ 

- | 1+ HNO, —> DD, (Œi”) Bi | đen 
NaOH 


B 


t 
DĐ, : đuổi hết H;8, + NH, tới có mùi + H,O; —> 


DD, (Mg?') + j 3 (Fe(OH),) 
- tìm Mp”” trong DD, bằng Na,HPO, 
~ L ở + HNO; -> Fe**, phát hiện bằng SƠN . 
Cách 3. Tìm trực tiếp các lon từ DD, 
+ tìm Fe'' : DD, + K,[Fe(CN),] hoặc KSCN 
+ tìm Bi” : DD, + HO + NaCl 
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+ tìm Mg”” : DD, + NH¿ dư ¬> | 1 + DD, 
tìm Mg”' trong DD, bằng Na.HPO, 

c) Hỗn hợp : Mn”°, Fe”, Cu? (DD,) 

Cách 1 


t? 


DD, + H,O, + NH, dư — j1 (MnO(OH),, Fe(OH),) + DD, 
xanh đậm : Cu(NH.}C” 


— ] 1 + HNO, —> J 2+ DD, 

Tim Mn trong | 2 bằng hến hợp PbO, + HNO: 

Tim Fe?? trong DD, bằng KSƠN, 

Cách 2 

DĐ, + HƠI + H;§ -> ‡ 1 (Cu§ + 8) + DD, (Mn”, Fe?°) 


— ‡ 1+ HNO, + DD, + J2 : nhận biết Cu” trong DD, 
bảng NH, đặc 


- DD, : đun sôi để đuổi hết H;5, tìm Mn”” và Fe? bàng 
phản ứng đặc trưng. 


d) Hỗn hợp : Co”! ; Fe”, Mg?* 

Cách 1 _ 

+ DD, + NH¿ dư + | I1 (ŒFe(OH), Mg(OH),) + DD, 
(Co(NH;)Zˆ) 

~ DD, + NH,SCN + axeton (để nhận biết Co2*) 

- ý 1+ HNO, >DD, 

~ DD; + NHị đặc > ‡ 2 (Œe(OH); + DD, (Mg”) 

- Hòa tan | 2 bằng HNO,, tìm Fe' bằng SƠN- 

~ DŨ; + Na,HPO, -> MgNH,PO, {| trắng. 

+ DD, + K,IFe(CN),] (xác nhận Fe”), 

Chú ý : Nếu bị "mất" Mg^* thì tìm ion này trong DD, : 

DỊ), +Ð HS -> JCo8 + DD,. Tìm Mgˆ”“ trong DD,. 
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Cách 9 
DD, + NaCH;COO + H;§ —> |1 (Fe§ + CoS) + DD, (Mg”) 


. DD, ; đun sôi đuổi hết H;5, + HƠI + NHị + Na,HPO, — 
MgNH,PO, | tỉnh thể trắng 


Lu 


F 


( 1 + HƠI + H,O, —> DD, 
- DD, + NH; đặc —> DD, + 4 2 
DD; + HO; —> màu hồng đậm Co(NH)}” 
- }j 2 Œe(OH),) + HƠI —> DD, 
DD, + KSCN — FeSCN” đồ 

- Kiểm tra Fe”” bàng K,Fe(CN), từ DD,. 

e) Hỗn hợp : Mn”” ; Zn'* ; AI? 

Cách 1 

DD, + H,§8 > J 1 (Zn§) + DD, 

- DDI, đun đuổi hết H,5, + NaOH dư + H,O, > DD, 
(AIlO,) + J 2 (MnO(OHL) 

Tìm Mn trong | 2 và tìm AI” trong DD.. 

Cách 2 

- DD¿ + NaOH dư + HO, > J1 (MnO(OH),) + DD, 
(ZnO2”, AlO;) - 

Tỉm Zn, AI trong DD, ; Tim Mn trong | 

g) Hỗn hợp : Bi”, Mn”, Pb?* (DD) 

DD, + NaOH dư + HO, —> | I (B(OH), MnO(OH);) + 
DD, (PbO2 }) 

- Tìm PbỶ' trong DD, (+HCI hoặc +H¿§) 

— | l1 + HNO, -> ) 2 + DD, 

- Tỉm Bi” trong DD. bằng SnO2” 


Tỉm Mn trong {| 2. 
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Câu 26 


a) — FeCl; : dung dịch có màu vàng hoặc nâu. 
~ Dùng FeCl; nhân ra NaOH (| đỏ nâu) 
Dùng NaOH phân biệt Al(NO.); và MgCL, 
b) — MnGl; : dung dịch màu hổng nhạt 
- Dùng MnDl, nhận ra Na¿5 (| Mn5 màu hồng thịt), 
nhận ra Pb(NO,), (kết tủa trắng Pb€CL) còn lại là MẸgGTL. 
- Có thể dùng Na„Š phân biệt Pb(NO.), và MgÓI, 


Chủ ý : Nếu màu dd MnOi. không rõ thi phải cho từng chất: 
phản ứng với 3 dung dịch còn lại. Dựa vào các kết tủa xuất 
hiện để nhận ra các hóa chất. 


c) — Ni5O, : màu xanh ve 
- Dùng NiSO, (1 giọt ! nhận ra BaOl, (| trắng Ba5O,) 
~ Dùng BaCL, nhận ra Bi(NO.); (có |} BIOC] khi thêm nước) 


.¬ Dùng Bi(NO¿.); nhận ra KI (tạo phức màu da cam 
Bi) còn lại là Zn(NO.).. 


Câu 237 


a) + Dùng NAaOÖH 


- AgNO; cho ‡ nâu ; MgỚt; cho | trắng ; Cd5O, chơ ‡ 
trắng ; ZnGi, cho } trắng, tan trong thuốc thử dư 


“ Dùng AgNO; để phân biệt MgCl, và Cd5O,. 
+ Dùng NHạ 
- MgGIl, cho | trắng không tan trong thuốc thử dư 
- ÄgNO; } nâu tan trong thuốc thử dư 
— CdSO,, ZnCL, cho ì trắng tan trong thuốc thử dư 
- Phân biệt CdSO, và ZnCl, bằng AgNO:. 
+ Dùng H,5 | 
~ AgNQ: cho | đen, Cd5O, cho | vàng, ZnG1, cho { trắng 
(ZnŠ), MgOl; không có | 
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b) + Dùng H.5 
- Nhận ra KCI (không có hiện tượng gì xảy ra). 
- Các dung dịch còn lại đếu cho | đen | 


~ Dùng KCI phân biệt Phí(NO.), (j trắng tan khi đun nóng). 
và BHNOD¿); (‡ trắng sau khi thêm nước và dun nóng). 


+ Có thể dùng NH; 


~ Nhận ra K©I (không có phản ứng), HgCL (j tan: trong 
thuốc thử dư), Pb(NO,}, Bi(NO,); đều cho | trắng, 


~ Phân biệt Pbh(NO¿); và BiI(NO,); bằng KCI (như trên). 
+ Có thể dùng NaOH, Na,8§. 

c) + Dùng Na.5 

¬ JMn5 màu thịt, LCdŠ vàng, |Pb§ đen, L¡ Mg(OH). tráng. 
+ Dùng NH, | 

- Mn5O, cho | trắng, hóa nâu dần trong không khí 

Cd5O, cho ‡ trắng tan trong thuốc thử dư 

MgCL, Pb(NO,), cho } trắng. 

Dùng Cd5O, để phân biệt chúng (Pb(NO.), cho | trắng). 

+ Dùng NaOH 

— MnSO, cho ] trắng hóa nâu dần. 

Pb(NO.), cho | trắng, tan trong thuốc thử dư 

~ MgOlIl,, CdSO, đều cho | trắng 


Phân biệt chúng bằng Pb(NO.), : MgOIl, cho | trắng tan dễ 
trong nước khi đun nóng. 


ị 


CHƯONG 9 -14 


Câu Ï 


+ AgOl : tan trong dd NH,, (NH.).CO, và hỗn hợp € 
(NH; 0,25M, Ag' 0,01M và KNO. 0,25M) 
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+ AgBr : ít tan trong dd NHị, không tan trong (NHU).CO; 
và hỗn hợp €, | 


+ AÄgl : không tan trong các thuốc thử trên. 


Câu 2 


+ |} xuất hiện theo thứ tự : AglI vàng, ÁgBr trắng ngà, AgG] 
trắng 


+ Hỗn hợp j + hỗn hợp C (NH,, Ag,, KNO,) >> DD, có 
CT, Ag@NH,); 
Axit hớa DD, —> AgCl ‡ trở lại. 


Câu ä 


+ Thêm nước clo vào dd Br” -> dd có màu vàng nâu của Br, 


Thêm nước clo vào dd Ï` —-> mới đầu có màu tím của l„, sau 
đó mất màu do tạo lO, không màu, 


+ Dung dịch hỗn hợn NaBr + KĨ : DD_ 


Thêm H;5O, loãng + benzen vào DD . Thêm từng giọt nước 
clo, lắc đều. Quan sát màu tím (LJ) xuất hiện trong lớp benzen. 
Thêm dân nước clo cho đến mất màu tím. Thêm tiếp nước clo, 
Quan sát màu vàng nâu xuất hiện trong lớp benzen. 


"Câu 4 
MnO, + 8H” + 5e -+Mn”” + 4H,O 
0,059, [MnO;][H "Ï 
5” tMn?' 








0,059 „0,059  IMnO,j] 

E=E" + —E_T ' Glg[H ] + —E—” lg IMn2*] 
0059 [MnO,] 
E = E2 - 0094 pH + ->— lg————— 
p 5 Ẹ IMn2?i 
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pH + thí E éN 

- Nếu E giảm xuống < EQ zcr (1,36V) thì MnO, chỉ oxi 
hóa được Br~, I, không oxi hóa được CI". 

- Nếu E giảm xuống < Hộ /2Br— (1,1V) thì MnO, chỉ oxi hóa 
được Ï mà không oxi hóa được cả BRr và CI. 


Câu ä 


Nhận biết halogenua trong hỗn hợp 
a) NaLl, NaOl (DD,) 


Nhỏ từ từ AgNO; vào DD, thì AglI (j vàng xuất hiện trước 
rồi AgClI ‡ trắng xuất hiện sau. 


b) NaBr, NaCl (DD ) 

- DD, + AgNO¿ > ‡ I (AgOl, AgHr) 

{ 1 + hỗn hợp Ở (AgNO,, NHy, KNO„) + DD; + } 2 
DD, + HNO; —> AgCl | trắng 

- DD, + nước clo (có benzen) phát hiện ra brom. 

œỒ) Nai, NaBr (DD ) 

(làm như trong câu 3). 


Câu 6 


+ Šo sánh độ tan : 

- Ba§O, không tan trong HƠI và CH;COOH 

- BaCOQ. dễ tan trong HƠI và CH;CODOH 

- Ba§SO, dễ tan trong HOI, Ít tan trong CH,COOH 
+ Tính K 

- Trong HOI 
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BaCO; |  = Ba?” + CQ2- -8,3 
CO| + H”. = HCO; 10,33 


HCO;. +H” = H,O + CO, 6,35 
——————__—____—ễễ-.-.___ 
BaCO; j + 2H => Ba? + H,O + CO, † lgK = 8,38 


Ba§SO, \ == Ba?! + SO‡” -6,Ì 
SO' + HÌ = H§SO; 7,21 
H5O; + H” =z H,O +S§O, 1,76 





Ba§O; | + 2H! = Ba?' + H,O + 8O, lgK = 2,87 
- Trong CH;COOH 


BaCO; j  = Ba ”” + CO? -8,3 
2x|CHạCOOH => H' +CHCOO-” 2(~4,76) 
+ Ma mm 
H+CO†T = HỤCO, 10,33 
H+HCO; s= HO + CO, 6,35 





BaCO; j+2CH,COOH = Ba?*22CH,COO-+H,O+CO,† IgK=-1,14 


BaSO; | - = Ba?” + SO2” -6,ð 
CH;COOH = H” +CH.COO- -4,76 
HP +SOT  = HSO;, 7,21 





BaSO;) + CHCOOH =Ba?* + HSO; + CH,„COO- lgK = -4,05 


+ Dùng HCI : - Ba5O, không tan 
¬ BaCO, tan, CO. †, không làm mất màu giấy lọc tẩm L; 
— BaS5O; tan, 5O, † có mùi xốc, làm mất màu giấy lọc tẩm L. 
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Câu 7 

+ Na,5 + MgOIl, => có ‡ trắng Mg(OH)› 
S” + HO =HS +OH 
HS” + H,O = H,§8 + OH_ 
Mg” + 2OH = Mg(OH); | 


1 


L 
+ Na5 + 2ZHGI => 2NaC1 + H5 † mùi trứng thối. 
9S” + 2H' = H,§5 = H,§ † _ 
Câu 8 


+{ Ag.5 (mâu đen) xuất biện trước, rồi đến AgGCl ‡ (trắng) 
+ Thêm KCN IM (coi thể tích không đổi) 
_Ág' (dư) +t2CN  =Ag(CN); 


AgCl ) +2EN' =Ag(CN);, + ƠI lợK = 11,1 
10” 10” 
(phản ứng xảy ra hoàn toàn) 
Ag,§ { + 4CN” =2Ag(CN); + §“” lgK = -7 


Kết quả tính cho : [SẼ] = 8.10 ; [CF] = 16 


Có thể coi : AgCl tan hoàn toàn trong CN 1M, còn lại 
Ag;5 hầu như không tan. 


Câu 9 
Khử ion NO; bằng Cu khi có mặt H,5O; 
3Cu + 2NO; + 8H” =3Cu”” + 2NO + 4H,O 


0; 


NO, † nâu 


http:/ftieuluf Đöpto.org 


Thực nghiệm : 
NO, + H,5O đặc + Cu, đun nóng -> có khí màu nậu. 
Câu 10 
+ 3Fe”” + NO; + 4H” =38Fe' + NO + 2H.O 
NO + Fe?" (dư) + SƠ?” =[Fe(NO)]SO, màu nâu 


Thực nghiệm : 


DD NO, + FeSO,, cho HU5O, đặc chảy dọc theo thành ống 
nghiệm -> có vành màu nâu ở lớp dung dịch tiếp xúc với H,5O, 


+. NO; +H” =HNO, 
HNO, + H” +e=>NO +H,O E°= IV 
Fe?t =Fe ” +e E° = 077V 





NO; + Fe” + 2H” =NO + Fe” + H,O 
NO, oxi hóa nhanh Fe” — Fe?“ làm cân trở phản ứng. 
Câu I1 
Hỗn hợp NO,,NO, : (DD ) 
+ Nhận biết NO; : DD, + KMnO, hoặc thuốc thử Griess 


+ Đuổi NO. : DD,Ô + NHAOI (rắn), đun sôi để đuổi hết N.; 
tim NO; bằng phản ứng với Cu hoặc Fe5O,. 


Câu 13 
Hỗn hợp PO2~, AsO)~ 


† Nhận biết PO2” bàng (NH.),MoO, sau khi đã che AsOŸ~ 
bằng HUCG,H,O, (hoặc NaEG,H,O,). 
+ Nhận biết AsƠj” bằng (KI, HCl) và hồ tỉnh bột. 
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Câu t4 
+ Môi trường axit (pH < 3,2): I bị HạyÁsO, oxi hớa thành L, 
+ Môi trường kiểm (pH > 9,2) : LL bị AsO; khử thành I, 


Câu 1ã | | 

Để phát hiện ©CH.COO - trong hỗn hợp : CH.COO ,OI, 
NO,,SON” cần 

+ tách SƠN” và Cl bàng Ag`, đuổi NO; bằng NH,Cl cớ 
đun nóng. 

+ phát hiện CH.COO_ bằng Fe”" (tạo phức màu đó chè) hoặc 
đun với H,5O, đặc (tạo mùi giấm). 


Câu lồ 


Axit hóa hỗn hợp NO;, §“”,I”, CÍ 
H 
thi NO; +§” —>§ + NO 
NO; + 2I —>l, + NO 
Câu 17 
a) Hỗn hợp : G1”, NOy, SO2”,I”, Na”, KỶ (DD) 
+ DD, + BaCl; —> J BaSO, tráng (không tan trong axit mạnh), 
+ DD, + Ag” > { 1 (AgCIl, Agl) + DD, 
+ Tim NO, trong DD, bằng phản ứng đặc trưng 


+ | | + thuốc khử Mile -> |2 (Ag]l | vàng) + DD, 
+ DD, + HNO: -+ {| AgCi trúng 


+ DD, + (nước cÌlo + benzen) : phát hiện L, 
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b) Hỗn hợp : CH,COO,CI”,NO;, Cu?”, Ba?” (DD,) - 
+ Tìm trực tiếp NO; từ DD, (dùng Cu + H;SO, đặc) 


+ Tỉm và tách CI : DD, + AgNO, > { trắng AgGl + DD, 
+ DD, + Na,CO: dư > ‡ (CuCO; ; BaCO; ; Ag,CO:) + DD, 


ũ 


L 
+ DD, + H;§O, đặc > mùi giấm (nhận ra CH;COO”). 
c) Hỗn hợp : PO?”, CI, SO2, NH/ (DD,) 


+ Tim PO¿- trong DD, bằng phản ứng đặc trưng 

+ DD_, + Ca(NO.), dự —> j1 (Ca¿(PO,), và Oa§O,) + DD, 
(C1 ) 

- DD; + AgNO., —= AgOl | trắng 

+ DD, + AgNO, dư —> J2 (Ag,PO,, AgC] + DD, (SƠ ) 


- DD, + BaCL  ->» BHa5O, | trắng (không tan trong axit, 
trong NH;), 


d) Hôn hợp : Br, COï~”, NO;, SO/ (DD,) 


+ DD, : nhận biết CO2” (axit hóa bằng H,S5O,, nhận ra † 
CO, bằng nước vôi) 

+ DD, : nhận biết NO; bằng thuốc thử Griess hoặc bằng KĨ 
+ benzen (axit hóa DD_ bằng H,5O,) | 

+ DD, : nhận biết Br bằng nước clo (axit hóa DD, bằng 
H.5O, khi đun nóng để đuổi NO.) 

+ DD, + BaCL, -> ‡ 1 (BaCO,, Ba§O,) + DD, 

- j 1+ HƠI đư —> | trắng (Ba§O,) + khí CO, † (nhận 
biết BaCO,). _ 

Câu 18 


a) NO; +I¿ + H,O >NO; + 31 + 2H” (dung dịch l mất 
mâu) 
262 htfp://tieulun.hopto.org 


b) NO; (dư) + H” -> HNO, (tự oxi hớa - khử chậm) 


2HNO, + 3I” + 2H” >I¿ + 2ZNO + 2H;O (DD lại có màu 
näu). 


CHƯƠNG lỗ 


Câu 1 
X = CuSO„5H,O. 
+ Cation Cụ” ; 


" +NH, +NH, dự _ 
DD Cu“ xanh nhạt —> Cu(OH);J ——> Cu(NH;)2 xanh đậm 


- Cu” không phản ứng với HDim 
- Cu?” + HO = CuOH' + H” phản ứng axit yếu. 
+ AÄnion SOZ” 
SO2- + Ba?” ~> Ba5O, ‡ trắng, không tan trong axit. 
Câu 2 
Ÿ =K,HPO, 


+ Cation K' : - không tạo | với HƠI, Hy5O,, NaOH, NH, 
— cho ngọn lửa tím. 


+ Anion HPG- :— có } trắng Ba;(PO,), hoặc BaHPO, và 
{ vàng Ag;PO,, 


- PO¿ phản ứng với (NH„)„MoO,, HNO, 
(khi có cả axit tatric) 


- DD HPƠ2” có pH = 10. 


Câu 3 
Z¿ = ÁgNO; 
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+ Cation Ag”, vì : 


+ƠI” NI ạ 


H 
Ag*: —> AgCì ) trắng —> Ag(NH,), + ƠI —> AgCl $ trắng 
+ Anion NO, 


H,5O ở 
Cu + NO, ———> Cu? + HạO + NÖ 


O; 
-~ NÓ, † nâu 
2Ag' + Cu —> Cu” + 2Ag | đen. 
Câu 4 
Kiểm tra Na HPO, 
+ Na* : dùng phản ứng màu ngọn lửa 
+ HPO} : - giấy pH (pH ~ 10) 
~ phản ứng với Ba“, Ag” hoặc (NH,),MoO,. 
Câu 8 


a) NiSO, : - tan trong nước cho dụng dịch màu xanh ve. 
Kiểm tra : 
- Ni?” + 2HDim -> | hồng Ni(Dim); 


- SOT” + BaỆL —= Ba5O, ì trắng (không tan trong HC). 


b) CrCÌl: : - tan trong nước —> dung dịch xanh lục, hoặc xanh tím 
NaOHdu H,Đ, 
- Œr”” ———> CrO, ——* CrOZ~ vàng 
AgNO 
- Cl ——> AgCl | trắng 
c) Co(NO,);, : - tan trong nước -* dung dịch hồng 


_ KSCNdự 
— Co 





Co(SCN)2” xanh 


_ äxcton 
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FeSO, + H,SO, đ 
- NO; 





[FeNO]SO, nâu 


d) Cd(CH;COO), : - tan trong nước -> dưng dịch không màu. 


2+ kề : 
- Cd ` —>Cdã5 | vàng 


H,SO„d 





- CH.COO. CH;COOH † : mùi giấm 
Ử | 
đ) Al,(SO,)¿ : ~ tan trong nước -> dung dịch không màu 
+NaO NaOH dư NH,CI 
- AI” —> -AI(OH), | trắng ———> ÀlO- ——> Al(OH), | trắng 
» 
bông. 


BaCk 
~ SƠ” ——> Ba5O, | trắng (không tan trong HỚI).. 


Câu 6 


Hỗn hợp NH,AOI, AgNO¿, Ba©L,, Cu(NGQ;), 
+ Hỗn hợp các muối + HO > | o (AgCÙ + 
+ DD, (Ba?“, NH¿, Cu””, NO;, Cl) 


+ HNO, 
‡ o+tNH: => DŨy =——Í Bất 0 VHỢ) Xe Ag” và G1). 


+ DD, + NaOH dư, đun nóng > {| Cư(OH), xanh lục (có 
thể chuyển thành CuO đen) + Ni; † (mùi khai) 


+ DD, + H,SO, —> | BazSO, trắng (có Ba””) 


+ DD, + Cu + H,§O, -> NO; † nâu (có NO¿) 
+ DD, + AgNO, — AgƠl | trắng (có Cl') 
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Câu 7 

Hỗn hợp muối BaOl, K.,SO,, AICL, Pb(NO,), (số mol các 
chất bảng nhau). 

+ Hãn hợp muối + HO => |} I1 (Ha5SO, + PbhOI;) 
DD, (A”,NOy, K”,CI ) | 

+ } + H,O _ DĐ. + | Ba5O, (trắng 

- tỉìm Pb?' trong DD, (bằng KT) 

+ Từ DD, : - tìm AI” bằng NHạ 

- tỉm K” bằng NaHC,H,O, hoặc phát biện bằng màu lửa 

~ tỉm NÓ; (Cu + H5O, đặc) hoặc (EFeSO, + H.,SO, đặc) 

- tỉm ƠI bằng AgNO:. 


Câu 8 


Hỗn hợp : Mn§O,, Pb(NO;)., Cd(CH,COO), 

+ Hôn hợp muối + H,O -> | 1 trắng (Pb§O,) + DD, (Cad?', 
Mn”, CHCOO”,NO) - 

+ { 1 Œb§O¿) + NaOH dư > DD, (PbOŸ ) 


~ DD; + H5 -> | PbS đen 
+ DD, + HOI loãng + H,5 ~+ Cd53 | pàng 
+ D, + NaOH + H,O, —> 


PbO, + HNO, 
MnQ@(OH), j nâu 





MnO, tim 
t 


+ DD, + FeCl, (tìm CH;COO') hoặc 


t 
+ Cô cạn DD;, + H,SO, đ > CH;COOH † mùi giấm (có CH.COO”) 


L 
+ DD, + H,SO,đ + Cu ->NO, † (có NO¿). 
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Câu 9Ð 

Hõn hợp : CuCl,, MgCI., CdCL, Fe (NO¿); 

+ Hến hợp muối + H„O ~> DD, (Cu”*, Mg?", Cd”", Fe”, CỊ, 
NO.) _ 
+ Tìm cation : | 
- DD, + NH; dư > ‡ 1 (e(OH);, Mg(OH),) + 

DD, (Cd(NH,)2`, Cu(NH, ) 

- j 1+ HCI tới tan + NHạ —> | 2 (Fe(OH);) + DD, (Mẹg””) 
- DD, + Na;HPO, —> MgNH,PO, | tỉnh thể trắng 


- DD, (cố màu xanh đậm của Cu(NH,)Z `) + RCN dư + Na 5 
—> Cdđ3 | vàng 


- DD, + K,[Fe(CN),] > | xanh đậm (có Fe”) 


Chú ý : Nếu "mất" Mpg” thì tìm nó trong DD, sau khi làm 
kết tủa Cả?°, Cu?” bằng H;8. 

+ Tỉm anion : 

- DD, + AgNO; -> ÀgOl ‡ trắng (có G1 ) 


kh 


lÍ 


- DD_ + (Cu + H,5O,dđ) > NO, † màu nâu (có NOa). 


Câu 10 

Hốn hợp : BaCL, Pb(NO,),, ZnCL,, MnCl;,, Cu(NO,), 

+ Hỗn hợp muối + NaOH dư —> | 1 (Mn(OH),, Cu(OlHi),;) +. 
DD, (ZnO2”, PbO2”, Ba”", C1”, NO,) 


+ Tìm cation : 


kẰU 


[ 
- |} L+ NH: dư -> } 2 + DÙ, : Cu(NH} xanh đậm 


VNI 


t1 
- \ 2 + PbO, + HNO; —> MnO, tím 
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— DD, + HO, => {1 3 (Ba5O,, Pb5O,) + 
DD, (Zn“”,NO., CI) 


{| 3 + NaOH dư ~> ¿ BaSO, trắng + DD, (PbO,S02) 
- DD, + HNO: — ?0bSO, | trắng 

- DD; + NHị dư + H5 —> Zn8 | trắng. 

+ Tìm NO. : 


“ 
-— DD, + (Cu + H5O,đ) —> NÓ, † màu nâu. 
+ Tỉm Cl : DD„ + AgNO, >* ÄgCl |} trắng, tan trong NH¡. 
Câu I] | 


a) Hỗn hợp (Fe + Fe,O2.) + HƠI : 
+HCI | 
Fe —>H, † + TeCbL 
( 


tHCỊ _ +KSCN 
— Fe.O; ——> Fe”" + H,O —> Fe(SCMN), đỏ máu 


I 


Lhu 


L 
bì - Hốn hợp Œe,O, † ALO,) + HƠI ¬> DD, Œe't, A89) 
- DD_ + NaOH dư ~> j Fe(OH), đỏ nâu + DD, (AIO.}) 


" 


L 
~ DỤ, + NH,UCI (rắn) —> A/OH), | trắng bông. 
c) - Hôn hợp (FeS + Co§l) : 


x 
ŒeŠ + Co§) + HƠI > H„§† + DD, (Fe2†, Co?) 
- ĐD, + NH, dư —> Fe(OH), | xanh rêu + DD, (Co(NH,)°”) 
- ĐD, + KSCN + axetôn -> Co(SCM2” xanh. - 


hoặc DD, + H,O, -+ Co(NH,);" hồng đậm. 
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d) Hỗn hợp (CuO + MnO)) : 


L : 
(CuO, MnO,.) + HCI đặc — €L † + DD, (Mn?† Cu??) 


DD, màu xanh : xác định được Cu”, có Cl, † chứng tỏ có 
MnO,. 


| + NH.du 
Kiểm tra : DŨD_ ————> Mn(OH), | trắng (> MnO(OH), ‡ 


nâu) + dung dịch xanh đậm Cu(NH,)ˆ7. 
e) Hỗn hợp (ZnO + ALO; + Zn5) : 
t 
- Hỗn hợp + CH,COOH -> DD, (Z2n“”, AI”) + | 1 (n8) 


| _ 
- j1 + HƠI >H§ † (mùi trứng thối) + DD,. 


- Tìm Zn! trong DD, ; Al#* và Zn““ trong DD, theo cách 
thông thường. 


Câu 12 

a) Hợp kim 47, Mg, Cu 

- Hợp kim + HCỚI đặc -> | 1 (Cụ đen) + DD: (Mg”, AI?) 
- DD, + NHị dư > ¡ A0H); trắng keo + DŨD; 

- DD, + Na.HPO, => MgNH,PÓ, | tỉnh thể trắng 


` +NH, 
- j 1+ HNO, -—> DD, ——> Cu(NH;)Ƒ xanh đậm. 


b) Hợp kim #c, Mn, tr 


I 
- Hợp kim + HNO¿ —> DD, 


- DD, + NaOH dư + H;O, > DD, (CrƠ; vàng) + 
4 1 (MnO(OH), + Fe(OH),) 
- Tìm Mn và Fe trong | 1 _ 
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c) Hợp kim Zn, 5n, ÀI 

- Hợp kim + HƠI đặc, nóng > DD, (Zn?*, Sn?', AI) 

- DD, + Na.,CO, đến đục + NH; dư -> | 1 (Šn(OH),, 
AIOH),) + DD, (Zn(NH.1?”) 

- DD, + H5 -—> Zn5 | trắng 

- ‡ 1+ HCI đến tan -> DD, (§n”, AI”) 


ỉ 


Tim 5n“” trong DD; bàng HgGI, 

- DD, + H,5 —> | + DD; 

- Tìm AI” trong DD, (bằng NH) 

d) Hợp kim Cư, Ni, zn 

Hợp kim + HCI đặc —> | 1 (Cu) + DD, (NẾ?,Zn?”) 
Cách 1 - 


DD, + NaOH dư > ‡ 2(Ni(OH),) + DD, (ZnO2) 
- Phát hiện Ni trong | 2 và Zn”` trong DD, bảng phần 
ứng đặc trưng 


r + NHỊ, đặc 
¿1 + HNO, —> DD, 





Cu(NH.3⁄2ˆ xanh đậm 
Cách 2 : 


+H,S 
- DD, : điều chỉnh tới pH ~ 0,õ —> ‡ 2(Zn8) + DD,(N?”) 


- Phát hiện NỨ! bằng phản ứng đặc trưng. 
Câu 13 _ 
Fe°' + SƠN —> FeSCN” 
màu đỏ xuất hiện khi Œ, sy¿t > 7.10 “M 


FeSCN”” (đô máu) + 3F” =— FeF; (không màu) + SCN lzK, = 9,06 
Phản ứng xảy ra hoàn toàn 
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- Thêm HI 

FeF;+ 3H +SCN  FeSCN” +3HF. lgK =0,54 ; K=3,46. 
C 0,01 0,01 
[] x 1 X (0,01-x) 3(0,01-x) 


fết quả tính : x = 2,8. 10 ' -~> [FeSCN?'] ~ 9/7. 103 »% 
7.105 —> có màu đỏ xuất hiện trở lại. 


Câu 14 

+ Fe” +SCN >FeSCN? 3,03 
001 001 
— - 0,01 

+ FeSCN”” + HPOƑ ->Fe(HPO,) + §CN” 6,32 
0,01 0,1 
_ 0,09 0,01 0,01 


Dung dịch mất màu hồng 
+ Khi thêm HCI : 


HPO + 2H >H,PO, 

0,09 - 

- 0,09 

Fe(HPO,)” =Fe” + HPO7- -9,35 
HPOZ” + H” =H,PO, 7,21 
H;PO, + H” =H;PO, 2,23 
Fe” +SƠN” =FeSCN” 3,03 


ˆ—-  ==. 
Fe(HPO,)” + 2H” + SCN: =FeSCNẺ! + 2H;PO, IgK=3,12 

CC 001 _ 0,01 0,09 

[] x 1 X (0,01-x)  2{0,01-x) + 0,09 
Kết quả tính : x = 8,0.10' ~> [FeSCN?*] ~ 001 + 7.109 
Vậy dụng dịch có màu hồng trở lại. 
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Câu 15 
+ Fe + SƠN = FeSCN“ 
0,01 0,01 
— — 0,01 
FeSCN”' + 3F” = FeF, + SƠN” 
0,01 01 
~ 007 0/01 0/01 
Dung dịch không có màu. 
+ Khi thêm AI?t 





2x | FeF; =Fe?† + 3F 2(-12,06) 

| Al*' + 6E” « AlFỆ” 19,84 
2x | Fe + SƠN: =FeSCN” 2 x 8,08 
2FeF, + Al” + 2§CN” =2FeSCN?”” + AlFT” — lgK = 178 


E tương đối lớn, nồng độ AI? lớn, nên có thể dự đoán cân 
bằng chuyển dịch sang phải, nồng độ FeSCN”t đủ để dung dịch 
có rmnàu đỏ trở lại 


Câu 16 
+ Fe*' + SCN” =FeSCN” 8,08. 
Co?! +4SCN =Co(SCN)” 3 
màu đỏ của phức FeSCN”Ì át màu xanh của phức Co(SON),” 
+ Khi thêm F ` thi : 
FeSCN?! + 8Fˆ =FeF; + SCN” lgK = 9,06 


phức màu đỏ FeSCN?! bị phân hủy, ta lại thấy rõ màu xanh 
của phức Co(SÓN)/C.. 
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Phụ lục Ï 


CÁC THUỐC THỨ VÀ HÓA CHẤT DÙNG TRONG 
NGHIÊN CỨU PHÁN ỨNG ION 


Ïl- DUNG DỊCH NGHIÊN CỨU PHÁN ỨNG ION 


: 
TỤ 


nan 


nhằm caLlion Ï 


Ba(NO,), Ầ nhóm cailon l 
Sr(NO,),.4H,O | 
Ca(NO.)..4H,O 


XegNO, , nhóm cation IÏII 
Pb(NỢ,), 
Hg,(NO.)„.H,O 
Al(NO,);.2H,O _- HNO, 0,014 | nhóm catlon IV 
Cr(NO,)..9H,O 05 | HNO, 0,01Ä/ 
Zn(NO.3..6H;O nước : 
SnC1,.2H,Ø HGI dặc Hòa tan tần 
SnCI;.2H0 
Irong 1000 HỚi 
đặc. 3} yên dd 
đến trong suối. 
Thêm Šn 
SnCI,.3H;O HCTI IÀI 
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24 


¿vũ 


SH, 
+8 
29 
3 
3I 
KP, 
33 
34 


274 


Cu(NO,),.3H,O 


Ca(NO. 1, 4H, G 
Ni(NO.),.6H,O 
Co(NG,),.6H,O 
Hg(NO.)› 


Mg(NO,),.6H,O 
6H, O 


Mn(NO,),. 
Fe(NO,).. 9H,O 
FeSO,.6H.O 


Hi(NO,),.SH,O 
SbCI, 
SbCI, 






NaC 
KhHr 
li 
Na,SO,.10H,O 
Na, ,HPO, 2H s3 
Na,I1AsÓ, 
NaH,AsQ,.H„ÖØ 


NaCH,COO 3H,O 





K 4 5 ũ 


¬"¬ .m—..—-— 












“| 
| 
HÌNG., 001M | nhằm cattoœn V | 


5U hiện 
240 nước 
¿4ù nước 

65 IINO, 0,1M 





nhôm calion VĨ 






HNO. 0,014 
HƯỚC 
HNO;, 0.0137 











Hiöa tan Il40g 
FeSO,.6H,O 
trong 5Ú mỉ 
H;aO, SA và 
pha nước đến | 















HNO, 1A 
HCI 2M 
HCI 2M 












nghiễn cứu anion 











THUỐC THỬ 





15t NH, đặc thêm 
nước đến L 


160m HCTI đặc thêm 
mi: đến L 


cHo 1U 1H 55 mỉ 
H,5O ¡¿ đặc vào 
950m nước 


130ml HNO, đặc 
thêm nước đến Lí 
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= =. `... = ——+——— 
|3 4 S ị 
¬ Đ—— 
„. ¡ 135m CHLCOOMI, 
Thêm nước đến LÍ 
CH;COOH đặc L7 | 
NaCO¬ ¿10 z THƯỚC 
Na.CO, dd bảo hòa HưƯỚC 
Na;Co(NO.), Hoa lan 5g CH.COONa trang 


75m! nước, thêm 25m CH.COOH, 
hòa tan tiếp 206 NayCo(NO,}, 
hoặc : 

Hiöa tan 23g NaNO; trong 50rnÏ 
nưác. Thêm 3 øg Co(NG,),, 20m 
CH;COOH dặc. Thêm nước đến 
100. Đề yên 1 ngày. Lọc. Khi 
dung dịch chuyển tủ nâu sang 
hồng (của ion Co '†} thị phải 


pha chế lại. 

ZXXII ÍAIFLC dd bão hòa 

Kem uranyl axetal Hủa tan LŨe uranyl axetat, lŨg kẻm 
axetat, 15. CH;COOH trong 80m 
nước. 

Thuốc thử Neile Hòa tan 3,5% Ki, 13g HgCL, vào 
70 nước. Thêm 30z/ NaOH 4M. 

K,CrO, 96 0.49 nước 

K,€r,OÐ, l5 05 nước 

CaSQO, dd bão hòa nƯỚC 

sr5O, dd bão hòa nước 

(NH.);SO, dd bãn hòa nước 

(NH,);C,O,.H„O 36 0,25 nước 

KĨ 66 0,40 rước 

NH,ỤẲCI 110 2,0 nước 

Na,S5.9H,O 480 2,0 nước 

Hạ5 dd bão hòa TƯỚC 

K ,Fe(CN)..35H„O 60 0.15 nước 

K;Fe(CN), 60 0,15 TUIÖC 

HạCt, 30 0,1 HGI 8,1Äƒ 

H;,O, qd30% 

QNHA)„Hg(SCN), 30g HgẪCl, + 33g NH,SCN + 100mi 
nưc. 
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l 
ũ? 


l 
% 


TH“ SHYP cố mờ cố 


2 3 
=“E=——————————~ 
| dụ đệm: axctal 
ị 


ủ5 #XÌUTT1iTr10m 


9 


; 
7] 
Tả 
T3 
74 
lh 
Tũ 


TL 
78 


79 


SŨ 
bÃi 
RL 
83 


84 


G5 


2716 


lại - lHIõ tỉnh bội 


KMinO, 
EÏidroxilamin 
Eozamin 
Alizamnn đỏ 5 
NH,SCN 

KŒN 

NaF 

NaNOD, 
†2imetvlglipxim 


DI] đệm amerirac 


Nuäc cla 
Nước brom 
Nưäc barit 
(NH.);MoO, 


131] đệm bạc 


Thuốc thủ Œiriess 





lũ 


1.25. 
l0  M 


dd 
dd 
ủd 


LUö 


bão hòa 
bãn hỏa 
bãn höa 


0,5 











——-—~' ——— 


1O CTIÍ.C IONa + 24mi CHÍ. COOIH 
đặc + nước đển: LŨI mỉ 


THƯỚC 


Pha loãng I thê tích dung dịch 
5.10  M với 3 thể tích nước. Thuốc 
thử chỉ dùng 1 ngảy, sau đó phải 
pha lại. Hóa tan 1,278 l; + 4,0g 
KI[ trong 100w nước. Thêm hồ 
Linh bội vào Izm dd thụ được đến 
CÓ mau xanh rõ, thêm vải z⁄ nửa 
rồi pha loäng thành 100m. 


nước 
nước 
nước 
nước 
TC 
nước 
HhưƯỚC 


nưặc 
rượu etylie 


20g NHỤUC] + 40m dd NH; đặc + 
tằm nước 


Hước 


0g KNO; + 04£ AgNOQ. + 4m 
NH; đặc + nước đến 250m, 


a) 5g axIl sunfanilic trong L50mi 
CH;COOIli dặc. 

bạ Dun sôi Ủ,lg œ - naphtylamin 
Irong 20m nước. Gạn lấy dd nước 
trong, thêm I§0mƒ CH;COOH 10%, 
Trước khí dùng trộn I thể tích dd 
a với I thể tích dd h 
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Bö ¡ tHnh£nylammn 20 H5, đặc 
87 | Rượu etylc 

88 | Rượu metylic 

8# ¡ Rượu amwlic 

90 | Glixerin 

91 | CHƠI, hoặc CCl, 
92 | Henzen 

93 | Axeton 

94 | ELe 

95 ¡Fe bột 

%6 | AL bột 

97 |Cu lá 

98 | PbO. bột 

g9 | Giấy quỹ xanh 

100 | Giấy quỳ đỏ 
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Phụ lục 2 
CÁC BẢNG HẰNG SỐ QUAN TRỌNG 


Bảng IL. CHỈ SỐ HÀNG SỐ PHÂN LI CỦA CÁC AXIT 


NGUYÊN MỖI pKk 
TỔ bó TRƯỞNG 
(1) (3) (4) 





teeh 





HBrO; 
HBrOÖ 
HHằr 


"a 
C~ CO, + H„O 
HCO; 
HCN 
_ HCNO 
HCNS 


HCOOH 
HAx 
CH,CICOOH 
CHƠI,COOH 
CCI,COOH 
H,C,O, 


in 
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€1 


3 
HGO, 
CHCHOHCOOH 
H„5uc 
H5uc _ 
HT 
HT 
HDm 
CVH.VOH 
CVH;(NO.):OH 
H;Gïit 
H„C” 
HGit7 
C,H;COOH 
H,5al 
HŠai 
C.H.(NO,)COOH 
C.Hr(COOH); 
CVHrCOOHGOO. 
H,Ozxin” 
HOzin 
HaBdta 





©©GG=CCCCCCC_-=ICCC=CECC Ca 








= 
_ 










=5 
— 


bị 
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Ti 
H,Fe(ÔN). 
TU PS (CN 
HEe(CN)_ 








0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

C,H.NH'" Ũ 
CH;C.H,NH” 0 
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HÀx a. axetic 
H,5Suc a. sucinic 
HT a. tatric 

HDm đimetylglioxim 


0,BNaGCIO, 

0,5NaGlO, 
8NaG1O, 
3NaCIO, 


H„cit a. CỈtFÍC 
H.„sal a. salixilic 
Er eriocrom đen T 


hftp://tieu ft thopto.org 


Bảng 1. LOGARTT HÀNG SỐ TẠO THÀNH TỔNG HỢP 
(g3) VÀ TỪNG NẤC (Igk) 
CỦA MỘT: SỐ PHÚC CHẤT THƯỜNG GẶP 


ION CÔNG 
pH T : ` 
TRUNG Ủ THUC MỐI TRƯỞNG 


¬ ¬ 


1,6 
= 0 (30°C) 
= 0 (30°C) 
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0,4 HCIO, 






(+ 1A HCIO, 1,62 
+ 2M  NaCIO,) | 
1,92 
2.00 
226 
| 0 
(NaGIO, 2M 2,10 
+ HOIO, LA®) 


20C 
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0 (30°C) 
0 (30°C) 
0 (30”°C) 
0 (302C) 

0 

0 

01 


ðM CoCl, 





# lñ N ñ 






EBDTA*“ 











0 (30°C) 
0 (302C) 
0 (309C) 
0 (309C) 
0 (30G) 
0 (302C) 
0,1 KOI 


2(NH„NO,)30°C 
2(NH„NO,)30°C 
2(NH,NO,)30°CG 
2(NH„NO,)30°G 
2(NH,NO,)30°0 
2(NH„NO,)30° 
0,1 
























Cu“” 





0,7(Mg(NO,).) 
0,7(Mg(NO,).) 
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0 (30°C) 

0 (30°C) 

0 (307G) 

0 (30°G) 
0,1 


W j # qd 


2 (NH„NO.) 
2 (NH,NO,) 
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0,1 (NaGlO,) 


0,1 (KC)) 


h 
r `0 (80°C) 
0 (30°C) 
0 (302G) 
(30°C) 
(30°Ơ) 
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0 (30°C) 

0 (30G) 

0 (30°QG) 

0 (30°0) 
0,1 





Bảng 4. THẾ TIÊU CHUẨN VÀ LOGARIT 
HẰNG SỐ CÂN BẰNG CỦA MỘT SỐ NỬA 
PHẦN ỨNG OXI HÓA - KHỬ 


PHƯỞNG TRÌNH NỬA PHẨN ỦNG 


3 | 3 | + 
Ag ” +e=Ag 
AI? + 3e =Al 










H;AsO, + BH! + õe =>As + 4H,O 
AsO> + 4H” + 3e =As + 2H;D 
AsO2” +3H,O +2e =H,AsO. + 40H” 
As + 8H “ + 3e =H;As 

H;AsO, + 2H ” + 2e =H;AsO; + HO 
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Ba“! + 2e —=Ba 


NaBiO, + 4H” + 2e =BiO” + Na! + 
21.0 
BiO! + 2H” + đe —Bi + H,O 


2BrO, + 12H” + 10e —=Br, + 6H,Q 
2HBrO +2H † +2e =-Br, +2H,O. 
Br; + 2e =2Br ˆ 

BrO; + 6H” + 6e==Br + 3H,O 
BrO; + 8H,O + 6e=Br +60H. 


(CN), + 2H” + 2e =2HCN 

2CO, + 2H” + 2e =H,C 2O, 

CO, +2H + 2e =CO + H,O 

CO, + 2H” t82e =HCOOH 

HCOOH + #H" + 2e —=HCHO + H,O 
CO; +N„ + 6H” + 6e =CO(NH,), + 


urê 
+ H;O 


Ca“! + 2e —>=Ca 
Cd”' + 2e =Cd 


CIO, + SH. + 8e=Cl + 4H,0 
CIO, + 6H” + 6e==Cl' + 3H,O 
HCIO, + 3H” +4e=(Ol + 2HO 
HOIO. +H” +2e<=Cl + H,O 
CL, + 2e =2Cl” 


Cu c + xe 4 Sư +OH 
+e=Co? 
c.+ + 2e —=o 


Cr G2. + 14H" + 6 =2Cr?” +7H,O 
C *tÍ+> ec=ecr? 
Cr?” + 3e =Cr 
Crˆ” + 9ez=(Cr 
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CrO2— +4H,O + 3e Cr(OH), +5OH” 
Cu?” + 2e==Cu 

Cu" +e<=Cụu 

Cu? +e =Cu Ì 

Cu” +I[ ” +e=e=Cul 

Fe? + e==Fe “ 

Fe'” + đe =Fe 

Fe?” + 2e=>Fe - 

Fe(N%, + e==Fe(CN)¿j_ 

2H + 2e =H, 

Hg” + 2e =Hg 

Hg2” + 2e =2Hg 

2Hg' + 2e==Hg2" 

2IO, + 12H” + 10e=>L, + 6H,O 
IO- + 6H” + 6e=lI + 3H,O 
IO; + 3H;O + 6e=I” + 6OH” 
HIO +H” +2e =I +H,O | 
L +2ec=äil 

l„ (tan) + 2e =>2L” 

L; (rắn) + 2e =2L 

K+e=kK 

LẺ +e ==Li 

Mpg”' + 2e =Mg 
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MnQ, + 8H` + Bac=Mn 











+ 4H1.,O 


MnO2— + 8H” + 4e =Mn” +4H,O 





MnO; + ez=MnO2~ 





MnO, + 4H' + 2e =Mn”" + 2H,O 
Mn”* +e<>Mn”” 

Mn“” + 2e =Mn 

NO; + 4H” + 3e =NO +2H,O 







HNO, + H“ + e=NO +H,O 
2NO + 4H” + 4e =N, +2H,O 
N¿ + 8H! + 6 2NH/ 






Na? +e==Na 
Ni?' + 9e —=Ni 
O; + 4H” + 4e =2H,O 
HO; + 2H” + 2e =2H,O 
Ó; + 9H + =H,O, 
PbO, + 4H” + 2e =Pb”” + 2H.O 
Pb?' + 2e c+Pb 
Ki _ x= 
SO;_ + 2e =2§O/ 
2— + cả rên 
25ÓT +4H + 2e=S5,O; + 2HO 









28O7- + 10H” + 8e==8,O02ˆ + 5H,O 





SO2” + H,O + 2e=>SOƒˆ + 2OHˆ 





S,O2— + 2e =28,027 
S+2H! +2e =H,S 
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S+2ec7=S“ 
SỐ + 2ec=25“ 

(SCN), + 2e =2SCN ˆ 

Sb„O. + 6H' + 4e =28bO” + 3H;O 
SbQ*T + 2H! + 3e =§hb + H;O 

SbOy + H,O + 2e=SbO, + 20H. 
Snf? + 2e =§n”` (phức eloro) 
Trong HCI 1M 

Trong HCI 2M 

SnO +2H,O +2e =H8nO; +30H_ 
Sn”” + 2e =ãn 

Sr?' + 2e =>Šr 

Ti?” + 2e =Ti 

TiO„Œ) + 4H” + 4e =Ti(r) + 2H;O 
TC?” + 2H” + e=Ti” + H;O 
Tỉ? +e =Ti” 

T +e<=T 

TỊ” + 2e =TU 

V?!t + 2e —=V 

VỶ+e=vV“ 

VO?' + 2H +e=>V” + H,O 

VO} + 2H” +e=VO”` +H,O 


7n“ + 9e =Zn 


_ 28] 
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Bảng 5. CHỈ SỐ 'TÍCH SỐ TẠN CỦA MỘT SỐ MUỐI VÀ HIDROXIT 
(PK, = -lgK) 
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(2) 


~ 1= xí 4“ Í. ¬xn2” 





6 |7 | 8 |} 9 — 
Tơ ning 11,89 
9,98 





ù,44 


87 


13,7 
4,65 
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18,55 (hoạt động) ; 
14,20 (muồi) 


14,2 (xanh) 
14,8 (hồng, mới) ; 
15,7 (hồng muổi) 


29,8 - 30,7 
14,0 

19,8 

15,1 

d7 (vô định hỉnh) 
42,5 (0,6Fe,O„~ ø) 
44 (FeOOH - a) 
Ehông bền 


25,5 

9,2 (hoạt động) ; 10,9 
12,6 

14,7 (mới) ; 14,2 (muổi) 
14,9; 1ö,1 (vàng); 15,3 (đỏ) 
26,2 























16,/ œ) ; 16,9 @) ; 
16,89 (2nO) 
15,68—15,9ð (vô định hình) 
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20,4 (ơ) 
24,7 (8) 





47,6 
đ5,2 
17,2 
88 ? 
Có | HgSí(r) + Hgứr) 
m1,8 (đen) 
52,4 (đỏ) 











9,6 (hồng) 
12,6 (xanh lục) 
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18,5 (œz) ; 24,0 @) ; 
25,7 (y) 


26,6 
25,0 


23,8 (œ) 
21,6 @) 





« Tất cả các số liệu tù bảng I-4 đều lấy trong N.P Kamar, Gheterogenưi ionưi 
ravnovetxia, “Visiatchcola", Kharcov, 984. 
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